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 第１章 序論 
 
１．１ 本論文の概要と構成 
本研究は医用超音波プローブの超音波送受信素子として有望な鉛系圧電単結晶材料に関する研
究である。本研究では従来の圧電セラミックス材料と比較して優れた誘電･圧電特性を有する
Pb(Zn1/3Nb2/3)O3-PbTiO3 (PZNT)や Pb(Mg1/3Nb2/3)O3-PbTiO3 (PMNT)圧電単結晶を超音波プローブに
適応した際に生じる問題を解決すべく新規の圧電単結晶材料を開発することを目的とした。本研
究のオリジナリティは次の3点である。 
第1点は、PZNT、PMNT単結晶の誘電･圧電特性の耐熱性、耐電圧性と材料の相転移温度(Trt：菱
面晶から正方晶への相転移)、キュリー温度(Tc：正方晶から立方晶への相転移)の関係を整理し、
特性劣化に影響を与える要因を明らかにしたことである。第 2点は、ペロブスカイト構造を有す
る圧電材料の電気機械結合係数とペロブスカイト構造を構成する A-Bサイトイオンの質量差に正
の相関があることを見出し、新たな材料開発指針を策定したことである。第 3点は、上記材料開
発指針に基づき Pb(In1/2Nb1/2)O3-Pb(Mg1/3Nb2/3)O3-PbTiO3 (PIMNT)、Pb(Sc1/2Nb1/2)O3-Pb(Mg1/3Nb2/3)O3 
-PbTiO3 (PSMNT)３成分系材料を提案し、世界で初めてそれらの単結晶を育成し、特にPIMNT単結
晶において高いキュリー温度と優れた誘電･圧電特性を実証したことである。 
本論文は７章から構成されており、以下にその概要を述べる。また、図 1.1に研究の流れをフ
ローチャートにして示す。 
 
第１章「序論」では、圧電材料の基礎、超音波プローブの基礎、既報の関連研究例について述
べた後、本研究の目的と意義を明らかにした。本研究の目的は従来の PZNT、PMNT ２成分系圧電
単結晶を超音波プローブに適応した際に起こりうる問題を解決すべく、誘電･圧電特性の耐熱性お
よび耐電圧性に優れた新規の圧電単結晶材料を開発することである。 
 
第２章は「PZNT２成分系単結晶の誘電･圧電特性および同材料を用いた超音波プローブ作製･評
価」に関するものである。本章では、PZNT91/9単結晶を超音波プローブに用いた際に生じる問題
と単結晶材料の物性との関係を整理し、特性劣化の要因について検討した。PZNT91/9単結晶の誘
電･圧電特性は菱面晶から正方晶への相転移温度(Trt)で大きく変化し、特にTrtが70℃以下の場合、
超音波プローブ応用では必ずしも十分な耐熱性ではない。相転移に伴う特性劣化に関しては、菱
面晶(01)板では4本の分極軸が3次元的に対称に存在するため安定であるのに対し、正方晶(001)
板では1本の分極軸が1次元的に存在するため不安定となるものと考察した。そこでTi量を減少
させ Trtを上昇させた PZNT93/7単結晶を提案し、PZNT91/単結晶と同等の誘電･圧電特性を有す
ることと、その誘電･圧電特性を100℃程度まで安定化できることを実証した。さらに PZNT93/7
単結晶を用いて循環器用プローブを作製･評価してPZNT91/9単結晶プローブと同等の高感度･広
帯域特性を有することを実証した。しかしながら PZNT93/7単結晶プローブは Trtの上昇によって
耐熱性が向上したものの、Tcの低下によって抗電界(Ec)が低下し耐電圧性に新たな問題を生じる
ことが判明した。菱面晶系の圧電単結晶材料において、誘電･圧電特性の耐熱性には Trtが、耐電
圧性にはTcが支配的であった。 
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 第３章は「正方晶組成のPMNT単結晶の誘電･圧電特性」に関するものである。ここではTrtを上
昇させると Tcが低下するといった圧電単結晶の性質を上手く利用することで、誘電･圧電特性の
耐熱性および耐電圧性を向上させることを目指した。使用温度範囲からTrtを外すことで耐熱性を
向上できるのではないかと考えたためである。そこで第２章とは反対にTi量を増加させることで
Tcを上昇させ、Trtを室温以下(実使用温度以下)とした正方晶組成の PMNT単結晶に注目し、各方
位面(01)、(110)、(11)での誘電･圧電特性を明らかにした。特に、正方晶組成単結晶(110)板で
はアレイ型プローブにおいて重要な短冊状試料での縦振動モードの結合係数(k33')が高く、プロー
ブの高感度･広帯域化に有効であるものの、k33'が温度上昇ともに低下してしまうことが判明した。
よって、圧電単結晶の誘電･圧電特性の耐熱性および耐電圧性を保証するためには、高い Trtと Tc
を同時に満たす菱面晶系の圧電単結晶材料を開発する必要があった。 
 
第４章は「インジウムニオブ酸鉛-マグネシウムニオブ酸鉛-チタン酸鉛(PIMNT)３成分系セラミ
ックス材料の作製と評価」に関するものである。 
第２、第３章で得た知見より、超音波プローブ応用では高い Trtと Tcを同時に満たす菱面晶系
の圧電単結晶材料が有望である。そこで第４、第５、第６章では第３章で扱ったPMNTのMgの一
部を Inあるいは Scで固溶置換することによって Trtと Tcの上昇を目指した。まず、第４章では
上記材料系を選択した理由について述べた。ペロブスカイト型強誘電体材料(ABO3および A(B’
B”)O3)におけるA-Bサイトイオンの質量差と圧電特性との関係について注目し、これまでに知ら
れているペロブスカイト型強誘電体材料の結合係数とペロブスカイト構造を構成する A-Bサイト
イオンの質量差に正の相関があることを見出した。Bサイトに軽い元素を導入することで A-Bサ
イトイオン間の相対振動が増大し圧電特性が向上するものと考え、Tcを上昇させることのできる
元素の中で最も軽いBサイト元素であるInとScに注目し、PIMNT、PSMNT ３成分系材料を研究対
象とすることにした。次に PIMNT ３成分系セラミックスを作製･評価して、本系の有効性を証明
するとともに単結晶の育成組成を決定した。PIMNTセラミックスの Tcは組成的相境界付近の組成
において 160℃～320℃の範囲で調整可能であることが判明した。特に、PIMNT16/51 33の組成に
おいて高いTc(=197℃)と優れた圧電特性(円板状試料での広がり振動モードの結合係数kp=67.1%)
を併せ持つことを実証した。 
 
第５章は「フラックス法を用いた PIMNT、PSMNT ３成分系圧電単結晶の育成と評価」に関する
ものである。ここではセラミックスにおいて高い Tcと優れた圧電特性を示す PIMNT、PSMNT ３成
分系材料の単結晶育成が可能であるかどうかを確認した。比較的育成温度の高い本系ではフラッ
クスへの B2O3添加が PbOの蒸発を抑制するのに有効であることが判明した。PIMNT系においては
PbO-B2O3をフラックスに用い、1230℃から 1.2℃/hで徐冷することで、30m×20mm程度の比較的
大型の単結晶が得られた。得られた単結晶の(001)板において Tc=187℃、圧電定数 d33=2200pC/N
を確認した。本系が従来の PZNT、PMNT単結晶(Tc=150～175℃、d33=200～2400pC/N)より高い Tc
と同等のd33を併せ持つ材料であることを発見した。PSMNT系においてもPbO-B2O3をフラックスに
用い、1200℃から 1.2℃/hで徐冷することで単結晶が育成可能であった。得られた結晶の大きさ
はいずれも 2-7mm程度と小さく、ペロブスカイト構造を示す淡緑色結晶とパイロクロア構造を示
す赤褐色結晶の 2種類に大別された。結晶の大きさ、質が不十分であったため圧電特性の確認に
は至らなかったものの、高いTrt=120℃とTc=200℃を確認した。 
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 第６章では「ブリッジマン法を用いた PIMNT、PSMNT ３成分系圧電単結晶の育成と評価」に関
するものである。この章の一つの目的は量産対応可能なブリッジマン炉を用いて大型の PIMNTと
PSMNT単結晶を育成し、その育成状況と得られた結晶の組成分布を比較することで、どちらの系
が結晶育成の点でより有望であるかを判断することである。他の目的は得られた PIMNT単結晶の
誘電･圧電特性を明らかにすることである。 
まず、はじめにブリッジマン法によるPIMNT、PSMNT単結晶の育成と得られた単結晶の組成均一
性について述べた。PIMNT系ではφ25mm×30mm程度の大型結晶が得られた。一方、同条件で育成
した PSMNT系では多核化が著しく一体化した大型結晶は得られなかった。また、組成均一性につ
いては置換元素である Inと Scにおいて顕著な違いが見られ、PIMNT系ではIn/Mg比がほぼ一定
であったのに対し、PSMNT系ではSc/Mg比が著しく変動することが判明した。PSMNT系における組
成の不均一性は融点の高い Pb(Sc1/2Nb1/2)O3 (PSN)に起因するものであった。これらの結果から
PIMNT系はPSMNT系に比べて結晶育成が容易で組成均一性にも優れるものと判断した。 
次にブリッジマン法で育成したPIMNT単結晶の誘電･圧電特性について述べた。得られたPIMNT
単結晶のTcはウェハの切り出し位置によって181℃～196℃まで変動したが、Tcの変動は結晶内の
Ti量の変動とよく一致した。Trtは室温付近～90℃まで変動した。Trt=55℃、Tc=191℃を示すPIMNT
単結晶(001)板において分極後の誘電率ε33T/ε0=3630、d33=1950pC/N、Ec=7.0kV/cmを確認し、短冊
状試料において縦振動モードの結合係数 k33'=80.3%および同振動モードの周波数定数
N33'r=1110Hz･mを確認した。超音波プローブ用圧電材料として PIMNT単結晶は従来の PZNT、PMNT
単結晶と同等の誘電･圧電特性を有するため、プローブの高感度･広帯域化に有効である。また、
PIMNT単結晶はTcがPMNT68/32単結晶に比べて約40℃高く、Ecが約1.5倍高いため誘電･圧電特性
の耐電圧性に優れる。Trtはまだ若干低いものの、本系は PZNT、PMNT系に比べて Tcが十分に高い
ため、Trtと Tcのバランスを取った組成調整が可能である。組成を調整することで Trt>100℃、
Tc>200℃を示すPIMNT単結晶が得られることも確認した。さらにPIMNT単結晶は高いN33'r(PZNT91/9
単結晶の 1.4倍)を有するために高周波用の振動子や積層用の振動子材料としても非常に有効で
ある。このように PIMNT単結晶が従来の２成分系圧電単結晶の課題を克服し、新たな用途にも有
望な圧電材料であることを示唆した。 
 
最終第７章では本研究を総括し、今後の展開について述べた。 
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研究の構成 
 １．２ 圧電材料の基礎 
１．２．１ 圧電性とは 
圧電性とは物質に応力を加えたときに電気分極を生じ、かつその物質に電界を印加したときに
ひずみを生じる性質である。応力を印加しなくても物質が分極(自発分極)を有していてその分極
の大きさが応力によって変化する物質(有極性、焦電性の結晶)と応力印加によりはじめて分極の
現れる物質(非焦電の圧電結晶)がある。 
ある結晶物質に機械的な圧縮力、張力あるいはすべり応力を加えて歪みを起こさせると、結晶
物質に誘電分極が発生し、その両端面に正負の電荷が現れる。これを圧電正効果と呼ぶ。逆に、
この結晶物質に電圧を加えて分極を起こさせると、結晶物質は歪みを生じ、あるいは機械的な応
力が発生する。これを圧電逆効果と呼ぶ。この時圧電正効果で発生する電荷量は応力の強さに、
また圧電逆効果で生じる歪みは電圧に正比例する。これらを総称して圧電効果と言う。すなわち
圧電性を示す結晶では応力Tおよび歪みSなる弾性的量(慣習上、機械的量と呼ぶ)と電界Eおよ
び電気変位Dあるいは分極Pなる誘電的量(電気的量とも言う)とが、圧電効果を介して互いに関
連しあっており、これを電気機械結合(Electromechanical coupling)という。このような現象は
1880年に J.Curie および P.Curie兄弟によって発見された。圧電効果は水晶を初め、電気石、
ロッシェル塩などの対称中心を欠く結晶に現れる。結晶は構成原子やイオンの配列の仕方、すな
わち対称性により32の晶族に分類される。そのうち20晶族は対称中心を欠き、圧電効果を示す。
圧電材料の電気機械結合係数はその分極と振動モードにより分類されている。図 1.2に各種の振
動モードを示す。 
 
k31 k33 
kp k15 
 
図1.2 圧電材料の振動モード 
 
これらのうちで円板試料の広がり方向の振動モードである kp(Coupling factor plan r mode)
と円柱（または角棒）試料の長さ方向の振動モードであるk33(Coupling factor longitudinal mode)
は測定が容易で精度が高いためによく用いられ圧電材料の評価としては重要な値である。超音波
 5
 プローブの主要構造であるアレイ型では、角棒試料の一方向が長い形状(短冊状)での厚み縦振動
モードの電気機械結合係数k33'(Coupling factor rectangular bar mode またはCoupling factor 
sliver mode)が用いられる。圧電材料の測定方法 1,2）に関しては詳細にまとめられたものがある
ため、ここでは割愛する。 
 
 
１．２．２ 強誘電性とは 
永久双極子をもつ分子からなる誘電体に外部電界を印加すれば、永久双極子は電界の方向に配
向しはじめ、平均として電界方向に誘電分極が現れる。電界を取り去れば、熱擾乱のために永久
双極子の向きは再びばらばらとなり、配向分極は消失する。しかし、ある物質では永久双極子間
の静電的相互作用が強く、外部電界がなくても永久双極子が互いに平行に、あるいは反平行に並
んだ場合に自由エネルギーが極小になるという場合がある。前者の場合には、外部から電界を印
加しなくても誘電分極が生じており、これを自発分極Psという。自発分極を持つ誘電体の中には、
外部電界を Psと逆向きに印加したとき Psの向きを逆転できるものがある。このような物質は強
誘電体と呼ばれる。永久双極子が互いに反平行に配列している場合には、自発分極は現れないが、
双極子の配列に規則性があるため、誘電的特性は通常の誘電体とは異なり強誘電体と関連がある。
このような物質を反強誘電体と呼んでいる。 
 永久双極子がどのように配列するかは、その物質の結晶構造と無関係ではない。結晶はその対
称性によって32の結晶族(点群)に分類されるが、そのうち11の結晶族は対称中心をもつことが
知られている。このような中心対称性結晶はもちろん非極性である。この結晶に一様な応力を加
えれば、結晶格子内の電荷を変位させることはできるが、その対称性のために分極は現れない。
しかし、この結晶に電界を印加すれば正負の電荷は電界に対して逆向きに変位するために、結晶
は変形する。この変形は電界の向きを変えても変わらず、したがって、電界があまり強くなけれ
ばひずみは電界の二乗に比例する。これを電気ひずみと呼ぶ。電気ひずみは結晶と非結晶質を問
わず、事実上すべての固体に見られるものである。 
 残りの21結晶族は対称中心をもたないが、そのうちの20の結晶族では応力を加えると電気分
極が発生することが知られている。これが圧電効果である。この効果は一次の効果であり、した
がって、圧力と張力とでは発生する分極の向きが逆になる。また、圧電性結晶に電界を印加する
と、電界に比例したひずみを生じる。これが逆圧電効果である。これも一次の効果であって、電
気ひずみと異なり、ある方向に電界を印加したときその結晶が伸びたとすれば、電界の向きを逆
転すれば収縮する。 
 20の圧電性結晶族のうち 10の結晶族は自発分極を持っている。通常は空気中のイオンが表面
に付着したり、あるいは結晶内部の伝導度のため表面に電荷は現れていないが、自発分極の大き
さは温度の関数であるから、結晶の温度を変化させると自発分極の大きさが変化し、表面に電荷
が現れる。このような現象を焦電効果という。 
 強誘電体は、焦電性結晶族に含まれる。多くの焦電性結晶では電界を印加しても絶縁破壊にい
たるまで自発分極の向きが変わらないが、中にはあまり大きくない外部電界を印加することによ
り自発分極の向きが反転するものがあり、これを特に強誘電体と呼んでいる。したがって、強誘
電体は、強誘電性のみならず、焦電性、圧電性をもあわせ持っていて、圧電体としても広く実用
に供されている。圧電性、焦電性、強誘電性の関係を図1.3にまとめておく。 
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 強誘電性
焦電性
圧電性
 
図1.3 圧電性、焦電性、強誘電性の関係 
 
強誘電性についてさらに理解を深めるために、まず代表的な強誘電体であるチタン酸バリウム
(BaTiO3)について述べる。BaTiO3の強誘電性については1940年代に各国で研究され、アメリカで
は1943年にWainerら、日本では1944年に小川ら、ロシアでは1945年にWulらがイギリスでは
1946年にCourseyらによって報告されている。BaTiO3はキュリー温度Tc(約125℃)以上では立方
(Cubic)格子を形成し、図 1.4に示すような酸素 8面体の ABO3ペロブスカイト型の結晶である。
この結晶ではBaは格子の頂点に、Oは面心に、Tiは体心にある構造である。Tc以下の温度では結
晶は正方晶(Tetragonal)となり、Tiが体心から少しずれて Oのどれかに近接した位置を占める。
Tiは 4価の陽イオンであり、このイオンの変位により双極子能率(Dipole moment)を生じ、自発
分極 Psの主な原因になっている。BaTiO3の Psは外部電界により反転させることが出来るから
BaTiO3は強誘電体である。 
 
 
 
図1.4 チタン酸バリウムの結晶構造 
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 BaTiO3のPsを反転させるのに要する電界の強さは10kV/cm程度である。このような低電界で分
極反転が行われるのは、その分域構造(Domain structure)による。すなわち結晶の内部は図 1.5
に示すように Psの方向が 90°ずつ傾いた分域に分かれ、直交ニコルで観察すると(b)のように各
分域の明るさが異なって見える。図1.5(a)のような分域を90°分域という。また図1.5 (c)のよ
うに隣接した分域とは Psの方向が 180°異なっているものもある。これを 180°分域という。ま
た結晶の中にはあらかじめ分域反転の芽があり{図(c)のくさび状分域}、電界が加わると分域境界
が移動し、一方の分域が他の分域を吸収して分極反転が進行する。強い直流電界を加えると分域
は電界の方向に配列して結晶全体が単一の分域になるが、交流電界を加えると分極Pと電界Eの
関係は図 1.6のように P-Eヒステリシスを描く。P-Eヒステリシス曲線を描くことは強誘電体で
あることの必要条件である。強誘電体のヒステリシス曲線はその材料の自然分極、ドメインの存
在、電界により分極(およびドメイン)の方向を変える能力などにより支配されている。ここでは
この結晶が正と負のドメイン、すなわち選ばれた結晶軸の方向に関して互いに逆平行のドメイン
を等量ずつ含むと仮定している。正方向の電界(E)を増すと負のドメインが減り、正のドメインが
成長する。分極は急激に増大し(図中の0A)すべてのドメインが電界の方向を向くと飽和値(BC)に
達する。このときには、その結晶は単一ドメイン構造になっている。電界を取り去っても大部分
のドメインが向きを揃えたまま止まる。電界が無い場合でも一定値の分極(0D)が観測され、これ
は残留分極Pr(Remanet polarization)と呼ばれる。ヒステリシス曲線の直線部分(BC)を分極軸ま
で延長すると自発分極 Ps(Spontaeous polarization)の値(0E)が分かる。残留分極を打ち消し去
るには逆方向に電界をかけなければならない。このために必要な電界を抗電界Ec(Coercive field)
と呼んでいる(0F)。負の方向にさらに電界を増大させると再び双極子が均一な配向をとるが、今
度は前とは逆方向を向いている。図1.7は弱電界で測定したBaTiO3単分域単結晶の誘電率温度特
性でc軸方向とa軸方向で著しくその値が異なっている。また0℃、-80℃付近の変態点で温度に
対して履歴を示す。図1.8は弱電界で測定したBaTiO3セラミックスの誘電率および誘電損失の温
度特性を示す。誘電率は常温で約1500、キュリー温度付近では最高で1000前後の鋭いピークを
示す。セラミックスは多結晶体であるので、諸定数は単結晶の各軸方向の値の平均値を取る。す
なわち、セラミックスではどの部分から材料を取り出しても同じ誘電特性および圧電特性を示す
が、キュリー温度以下の強誘電体単結晶ではその方位により、異なる特性の定数を取り出せるこ
とになる。 
BaTiO3の誘電率はキュリー温度以上の温度では 
0TT
C
−+= ∞εε                              （1.1） 
で表せる。これをキュリー‐ワイスの法則という。ε∞は十分高い温度(T)における比誘電率である。
T0は常誘電キュリー点、特性温度、あるいはキュリー‐ワイス温度などの名で呼ばれている。二
次の相転移を示す強誘電体ではT0はTcと一致するが、一次の場合には一致せず、T0はTcより数度
低いことが多い。図 1.8に示したように BaTiO3の Psの温度特性において、Psは Tcで不連続的に
消滅する。このような転移は一次相転移と呼ばれる。 
BaTiO3の場合、125℃付近のTc以外にも図1.8に示したように、0℃および、-80℃付近にも変態
点がある。0℃では結晶は正方晶(Tetragonal)から斜方晶(Orthorhombic)に転移する。また-80℃
以下で菱面晶(Rhombohedral)になる。この変態点での大きな変化は、BaTiO3の場合は単結晶でも
セラミックスでも見られる。Psは 0℃と 125℃の間では[01]の方向を取り、-80℃以下では[111]
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 の方向を向く。125℃の Tc以上の温度では立方晶(Cubic)となり、Psを持たなくなるから強誘電性
ではなく、単なる常誘電相(Par-elctric state)を示す。BaTiO3セラミックスのPsはランダムな
配列をしているので巨視的に見ると等方性と考えて良い。ところが、これに直流電界を加えると
図 1.9に示すように分域が一定の方向に揃う。常温では分極の方向が結晶の c軸方向で、かつ
c/a=1.0 であるから、電界を印加した方向にわずかではあるが伸び、電界と直角方向には縮む。
これが電気ひずみ効果(Electro strictive effect)である。強誘電性セラミックスに直流電界を
加えて取り去ると、最初等方性であったセラミックスに極性が付与されるわけであるから、この
処理のことを分極処理(Poling)という。 
分極処理では素子の両面に電極を付け、直流電圧を印加する。この電圧は材料にもよるが、10
～100kV/cm程度の高電圧であるため、放電をさけるためにその素子をシリコンオイルなどの絶縁
油の中に浸して行うのが普通である。また分極を促進し双極子のすべてを効率良く配向させるた
めに素子を加熱して行う。BaTiO3では、例えば120℃の温度で4～12kV/cmの電界を印加し、その
まま80℃程度まで冷却する。この処理には通常10分から1時間をかけて行うのが一般的である。
また機械的な応力により分極させる方法は機械的分極(Mechanical poling)として知られており
PbTiO3単結晶の単分域化に利用されている。 
 
 
図1.5 強誘電体の分域 
 
 
 
図1.6 強誘電体のヒステリシス曲線の模式図 
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図1.7  弱電界で測定したBaTiO3単分域単結晶の誘電率温度特性 
 
 
 
 
図1.8 弱電界で測定したBaTiO3セラミクスの誘電率および誘電損失温度特性 
 
 
 
図1.9  BaTiO3の分極処理 (a)処女状態、(b)電界印加、(c)電界除去 
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 １．２．３ ジルコン･チタン酸鉛 Pb(Zr,Ti)O3(PZT) 
圧電セラミックス材料の開発の中で最も重要な出来事は、チタン酸バリウムに比べて電気機械
結合係数が大きく、かつ誘電率も大きい PZTの発見である。1951年に白根ら 3)はジルコン酸鉛
(PbZrO3)にチタン酸鉛（PbTiO3）を20mol％まで固溶させて、室温で強誘電性を示すことを報告し、
翌年には PbTiO3のモル分率が 40％と 45％の間に菱面晶と正方晶の相境界(Morphotr pic Phase 
Boundary：MPB)があることを報告した 4)。沢口 5)は 1953年に PbZrO3-PbTiO3の相図を示した。一
般にMPB近傍の組成で優れた圧電特性が得られるが、これらの発表ではPZTセラミックスの圧電
性については触れられていない。1954年、Jaffe6)は図 1.10に示すように、PbTiO3のモル分率を
変えて結合係数kr(円板の広がり方向：kpと同義)を測定し、菱面晶と正方晶のMPBであるPbTiO3
のモル分率が 45％のときに krが最大の 37％になることを報告した。その後 Jaffe7)は 1955年に
PZTに加えてPbHfO3-PbTiO3等の圧電特性についてもまとめて発表した。1959年になるとKulcsar8)
は Aサイト元素である Pbの一部をSrに置換することで誘電率が 1300を超え、kpが 50％になる
ことを発表した。また同年にKulcsar9)はLaやNd、Ta、Nbを添加することで、kpが最大で54％と
なり、誘電率も1500を超えることを発表した。このように一部元素の置換や微量元素の添加によ
り、PZTの性能は向上した。Berlincourt10)は1960年に図1.11に示すようにPbZrO3のモル分率を
変えたときの各結合係数について調べ、PbZrO3のモル分率を52％としたPZT52/48でk33が最大の
67％になり、ε33T/ε0が730になることを発表した。これ以降は商品となったPZTの発表へと続き、
まず同じ1960年にPZT-4とPZT-5なる商品名で、PZT-4でk33=64％、ε33T/ε0=1200、PZT-5でk33=67.5％、
ε33T/ε0=1500が発表された11)。1965年にはJaffe12)が現在も広く用いられているPZT-5AとPZT-5H
を発表した。これら一連の発表におけるPZTセラミックスの誘電、圧電特性を表1.1にまとめる。
現在ではプロセスや添加物の研究の進歩などによりk33は約65～70％、ε33T/ε0は約200～500の範
囲で選ぶことができる。誘電率の向上に対して電気機械結合係数については、30年以上ほとんど
改善されずに現在に至っている。 
セラミックスにおいて優れた誘電･圧電特性を示すPZTを単結晶にすれば、更なる特性向上が見
込めると、PZTを単結晶化する試みも1960年代から研究されてきたが1mm以下の小型結晶の作製
に成功しているのみで、その圧電特性はほとんど明らかにされていない 13-15)。この理由はこのPZT
では高温からの冷却時にジルコン酸鉛とチタン酸鉛に近い組成の 2種類の単結晶に分離して圧電
特性の優れた相境界付近の組成が極めて得にくいためである。 
 
      
  
図1.10, 図1.11 PZTセラミックスにおける結合係数の組成依存性 
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 表1.1 PZTセラミックスの誘電･圧電特性の報告例 
 
k33  
(%) 
kp  
(%)
k31  
(%)
k15  
(%)
kt  
(%)
ε33T/ε0
密度 
(g/cm3) 
Tc  
(℃) 
文献
Pb(Zr0.55Ti0.45)O3 50-60 37 22   585 7.1  16 
Pb0.875Sr0.125(Zr0.55Ti0.45)O3  51    13257.16  17 
PZT 54/46+2La2O3  51    15457.49  18 
PZT 52/48 67 52.931.369.4 730 7.55  19 
PZT-4 64 52 31 65  12007.5 340 20 
PZT-5 67.5 54 32 65.5 15007.5 360 20 
PZT-5A 70.5 60 34 68.549 17007.75 365 21 
PZT-5H 75 65 39 67.50.534007.75 193 21 
BaTiO3 50 36 21 48 38 17005.7 115 21 
 
 
１．２．４ リラクサ系材料 
リラクサは誘電率の最大値を示す温度が周波数とともに高温へ移動し、さらに誘電率の最大値
が低下する性質(これをDielectric relaxation と呼ぶ)を示す強誘電体材料の総称である。しか
しながら一般的には鉛を含む複合ペロブスカイト化合物、すなわちPb(B’B”)O3(但し、B’はMg、
Zn、Sc等の2、3価の陽イオン、B”はNbやW等の5、6価の陽イオンである)で示される組成式
を持つ材料を表す。このような材料は1950年代に旧ソビエト連邦で数多くの物質が合成され 22-24)
その特性が明らかにされた。1980年代に米国の Pennsylvania州立大学の材料研究所がこの現象
を示す材料の総称としてリラクサ(Relaxor)の名称を用い出してから、現在ではこの名称が学会な
どでも一般的になっている。図1.12に代表的なリラクサ材料であるマグネシウムニオブ酸鉛－チ
タン酸鉛系材料、Pb[(Mg1/3Nb2/3)0.9Ti0.1]O3(PMNT90/10)と通常の強誘電体であるチタン酸バリウム
の誘電率の温度特性を示す。チタン酸バリウムでは誘電率のピークが鋭いが、リラクサでは比較
的にブロ－ドなピークを示す。また、リラクサでは周波数の上昇とともに誘電率が減少し、その
ピークの温度が高温度側にシフトする。Crossは Bサイトイオンの不規則な配列がこのようなリ
ラクサとしての挙動を引き起こすと説明している 25)。 
リラクサは当初旧ソビエト連邦で研究されていたが、最初に実用化されたのは1960年代に日本
で、圧電材料として知られるジルコンチタン酸鉛材料(PZT)に加える第３成分として用いられた。
松下電器の大内などは前述のPMNを固溶させた圧電材料を開発し 26）、日本、米国で特許を取得し
た。この成功をきっかけとして多くの日本メ－カ－が種々のリラクサとPZTの固溶体を開発し 27）、
現在でもこれらの材料が広く用いられている。 
もう一つの大きな実用例としては積層セラミックコンデンサ(Multilayer Ceramic capacitor：
MLC)である。リラクサはその焼成温度が 1100℃程度と低いために安価な銀･パラジウム合金が内
部電極として使用できる。さらに最大誘電率の値が大きく、温度に対する誘電率の変化が散漫な
ため容量の温度特性に優れる。このために低コストの MLC用誘電体材料が種々研究された。NEC
の米沢等は Pb(Fe1/2Nb1/2)O3-Pb(Fe2/3W1/3)O3 系材料を開発し、最初の大容量MLCを実用化した 28）。
その後もこのようなリラクサを用いた MLC用誘電体の研究開発は進み、様々な組み合わせの MLC
用材料が提案された 29)。しかしながら現在では量産されている組成のほとんどはPMNを主体にし
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 たものである。この理由はPMNが大きな誘電率と高い絶縁抵抗および安い原料価格のMLC用誘電
体としての 3つの重要な材料特性をすべて満足するためである 30）。MLC用誘電体はリラクサ材料
の最大の応用分野である。 
 
 
図1.12 BaTiO3とリラクサ材料PMNT90/10の誘電率温度特性 
 
 
１．２．５ リラクサ系圧電材料 
1954年の B.Jaffe による PZTの発見以来、現在では種々の用途に PZT ２成分系セラミックス
材料が用いられている。PZTでは MPB近傍の組成(PZT53/47)で大きな誘電率と電気機械結合係数
を示す。PZT以外でこのような特性を示す２成分系圧電材料としては Pb(B’B”)O3の一般式で表
されるリラクサとチタン酸鉛(PT)との固溶体(Pb(B’B”)O3-PT)がある。 
図1.13にPZTの相境界(MPB(I))とPb(B’B”)O3-PTの相境界(MPB(II))を示す。MPB(II)の組成
は用いられるB’とB”はイオンの種類により多数の組み合わせが存在する。表1.2に各種リラク
サとチタン酸鉛との相境界を示す 31)。これまでに発見されたリラクサ-チタン酸鉛２成分系材料の
相境界はすべてチタン酸鉛が50mol%以下で生じる。 
MPB(II)の組成は MPB(I)よりも高誘電率相であるペロブスカイト構造が分解しやすく不安定で
あり、材料に高価なNb、Ta、W等を使用するために原料コストが高い。またキュリー温度が低く、
さらに圧電特性が PZTに比べて劣るものが多いために圧電材料としての実用化の観点ではこれま
ではさほど注目されていなかった。一方、MPB(II)は組成に分解しやすいジルコン酸鉛を含まない
ために焼成時に酸化鉛の蒸発が少なく、大型の振動子でも均一に作製出来る。また機械的強度も
PZTよりも優れている。また材料の組み合わせが多く、大きな結合係数を示す可能性のある材料
がある。さらに最も重要な特徴は MPB(II)の組成は MPB(I)に比べて単結晶が作製しやすく、新た
な用途が開ける可能性があることである。単結晶は特定の方位ではセラミックスに比べて優れた
特性を示すことが知られている。 
図 1.14に圧電材料開発のトレンドとして圧電材料において重要な圧電定数 d33と結合係数 k33
の年代による変化を示す 32)。圧電材料の本格的な応用は、1940年代に発見されたチタン酸バリウ
ムにより始まった。この材料はk33=40%、d33=200pC/N程度であった。1954年にPZTが発見されて
以来、PZTの圧電特性は用いる原材料の選択や焼結方法の改善によってk33＝70%、d33＝40pC/Nま
 13
 で向上した。その後に、PZTに少量のリラクサを固溶したり、鉛の一部をBa、Sr、Ca、Laで置換
したPZTが1970年代から開発され、k33＝75%、d33＝600pC/N程度まで向上した。その後の20年間、
圧電セラミックスは種々の材料、プロセスが試みられたにもかかわらずほとんど進歩していなか
った。一方、1982年に東京工業大学の桑田らは亜鉛ニオブ酸鉛-チタン酸鉛(Pb[(Zn1/3Nb2/3)Ti]O3：
PZNT)２成分系固溶体単結晶の相境界近傍の組成である PZNT91/9が驚異的な圧電特性 k33=92%、
d33=1550pC/Nを有することを報告した33)。また、1990年にはペンシルバニア州立大学のT.R.Shrout
が、マグネシムニオブ酸鉛-チタン酸鉛(Pb[(Mg1/3Nb2/3)Ti]O3：PMNT)２成分系固溶体単結晶の相境
界近傍の組成である PMNT70/30において d33=150pC/Nが得られることを報告した 34）。この
PMNT70/30単結晶の電気機械結合係数k33はその後に92%であると報告された。これらのPZNT、PMNT
単結晶の圧電特性は(k33>90%、d33>1500pC)はセラミックス材料(k33<80%、d33<800)と比べて極めて
大きい。 
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図1.13 PZTの相境界(MPB(I))とPb(B’B”)O3-PTの相境界(MPB(II)) 
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図1.14 圧電材料の結合係数k33と圧電定数d33のトレンド 
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 表1.2  Pb(B’B”)O3-PT材料の相境界 
Relaxor material Abbrev 
Tc 
(℃) 
Ti @ MPB 
(mol％) 
Tc @MPB 
(℃) 
Pb(Cd1/3Nb2/3)03 PCdN 270 28 380 
Pb(Zn1/3Nb2/3)03 PZN 140 9-10 190 
Pb(Mg1/3Nb2/3)03 PMN -10 32-34 160 
Pb(Ni1/3Nb2/3)03 PNN -120 30-35 130 
Pb(Mn1/3Nb2/3)03 PMnN -120 30-35 130 
Pb(Co1/3Nb2/3)03 PCoN -98 33 250 
Pb(Cd1/3Ta2/3)03 PCdT ? ? ? 
Pb(Mg1/3Ta2/3)03 PMgT -98 30? 100 
Pb(Ni1/3Ta2/3)03 PNT -180 ? ? 
Pb(Mn1/3Ta2/3)03 PMnT ? 38-41 ? 
Pb(Co1/3Ta2/3)03 PCoT -140 ? ? 
     
Pb(Yb1/2Nb1/2)03 PYbN 280 50 360 
Pb(Ho1/2Nb1/2)03 PHoN 240 ? ? 
Pb(Lu1/2Nb1/2)03 PLuN 260 41 357 
Pb(In1/2Nb1/2)03 PIN 90 37 320 
Pb(Sc1/2Nb1/2)03 PSN 90 42 260 
Pb(Fe1/2Nb1/2)03 PFN 112 7? 140 
Pb(Yb1/2Ta1/2)03 PYbT 280 ? ? 
Pb(Lu1/2Ta1/2)03 PLuT 280 ? ? 
Pb(In1/2Ta1/2)03 PIT ? ? ? 
Pb(Sb1/2Tav)03 PSbT ? ? ? 
Pb(Sc1/2Ta1/2)03 PST 26 45 205 
Pb(Fe1/2Ta1/2)03 PFT -30 ? ? 
     
Pb(Cd1/2W1/2)03 PCW 400 ?  
Pb(Mn1/2W1/2)03 PMnW 150 ?  
Pb(Mg1/2W1/2)03 PMgW 39 55 60 
Pb(Co1/2W1/2)03 PCoW 32 45 310 
Pb(Ni1/2W1/2)03 PNW -3   
     
Pb(Fe2/3W1/3)03 PFW -75   
     
*PbZr03 PZ 240 47 360 
(Pb, La)(Zr, Ti)03 PLZT <350 30-45 <350 
PbTi03 PT 490   
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 これらのリラクサ系圧電材料が再度大きな注目を浴びたのは 1997年 3月に米国で開催された
SPIE(The International Society for Optical Engineering)主催の国際シンポジウム Medical 
Imagin 1997において、(株)東芝の斉藤 35)とPennsylvani  State大のLopath36)によってなされ
た2件の報告である。それらはいずれもリラクサ-PT系圧電材料であるPZNT単結晶を用いたシン
グルプローブ(プローブの基礎に関しては次章で述べる)のパルスエコー特性に関するもので、双
方とも従来の PZTセラミック型のプローブに比べてほぼ同等の感度を有し、広帯域化を実現でき
るといった内容であった。シングルプローブでは圧電体の振動モードとして薄板の厚み縦振動kt
を利用する構成のため、リラクサ系単結晶(PZNT91/単結晶：kt=58%、k33'=83%、PZTセラミック：
kt=51%、k33'=68%)の優位性を十分に発揮できる構造ではなかった。短冊状の厚み縦振動k33'を利用
したアレイ型プローブの報告は、シングルプローブ発表の1年後のMedical Imagin  1998におい
て、同じく斉藤 37)とLopath38)によってなされた。いずれも画像特性の発表はなく、パルスエコー
特性についてである。その後、斉藤はPZNT91/9単結晶を用いて3.5MHz、40素子のアレイプロー
ブを試作･評価し、PZT-5A型セラミックプローブに対して5～8dBの感度向上と20～25%の広帯域
化することに成効している。一方、LopathらはPZNT95.5/4.5を用いて5MHz、48素子のアレイプ
ローブを試作し、PZT-5H型セラミックプローブと同等の感度と-6dBでの比帯域が80%を超える広
帯域特性を示した。これらの報告がなされた後、リラクサ系単結晶の研究開発は一気に加速する
こととなった。米国のThe Defnse Advanced Resarch Projects Agency(DARPA)はリラクサ系圧
電単結晶に着目し、同圧電単結晶の育成や応用について研究を実施する米国内の大学や民間企業
に対して多額な資金援助をしたことも研究が加速された一因である 39)。(株)東芝では1997年に小
林がフラックス法において大型の PZNT91/9単結晶を報告して以来 40)、PZNT91/9単結晶の量産化
を実現するためにブリッジマン法による結晶育成に着手し、順次結晶の大きさ、品質を向上させ
てきた 41-44)。さらには(株)川鉄鉱業に PZNT単結晶の育成技術を移管し、PZNT単結晶の販売が開
始された(図1.15参照)45,46)。その他として、TRS CeramicsはDARPAから資金援助を受けている米
国企業であるが、主にPMNT単結晶の育成を行っており、そのホームページ 47)には圧電単結晶の写
真と歪-電界特性等のデータを揃え単結晶の販売もしている(図 1.16参照)。H.C.Materials 
Corporationは同社のホームページ 48)に PZNT系と PMNT系の圧電単結晶を掲載している(図1.17
参照)。PMNT単結晶は2インチ径の大きなインゴットが掲載されているが、PZNT単結晶は数mm角
と小さい。また、中国科学院の上海珪酸塩研究所のカタログには図1.18に示すようなPMNT単結
晶が掲載されている。さらに最近では韓国のHumanscan Corp ationがPMNT単結晶(韓国iBULe CO.
LTD.社製)を用いた循環器用プローブの販売を開始している(図1.19参照)49)。このように、現在
では数社の単結晶育成業者からPZNT、PMNT系圧電単結晶を購入できるようになってきており、世
界各国の研究機関において同材料の基礎物性から応用までの研究が精力的に行われている。 
 一方、PZNT、PMNT系圧電単結晶は優れた圧電特性を示すMPB付近の組成領域おいてTcが約175℃
(PZNT91/ )、約 155℃(PMNT68/32)とPZTセラミックの Tc(=120～350℃)に比べると低く、その使
用温度範囲が制限されるといった問題を有している。(株)東芝の山下 50,51)はこの問題を解決する
ためにリラクサであるスカンジウムニオブ酸鉛 Pb(Sc1/2Nb1/2)O3(PSN)と PTを固溶させた系(PSNT)
のセラミックにおいてk33が 76％と従来のPZTを凌ぐ特性であること報告し、1996年の単結晶育
成に引き続き 52)、翌197年にPSNT67/33単結晶のk33が 72％であることを報告した 53)。PSNT系
圧電単結晶は高いTcを有する系として有望なのであるが、PSNの融点が1400℃54)と高いために良
質の単結晶を育成することが容易ではなく、今のところPZNT、PMNT系圧電単結晶に匹敵する圧電
特性は報告されていない。また、岐阜大の安田らは 2000年に高い Tcを有するリラクサ系圧電単
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 結晶としてPb(In1/2Nb1/2)O3-PT(PINT)の育成を検討し、PINT単結晶においてk33'=78%、d33=700pC/N
を報告した 55-57)。さらに2001年にはPb(Yb1/2Nb1/2)O3-PT(PYbNT)において1～2mm角程度の単結晶
を育成し、そのTcが400℃であることを報告したものの 58)、単結晶の品質および大きさが不十分
のために圧電特性の評価には至っていない。このように現在のところ、リラクサ系圧電単結晶は
1990年前後に発見された PZNT、PMNT単結晶の大型化が進み、各種応用が検討されている段階で
ある。これらの単結晶のTcは従来のPZTセラミックスより低いため、用途によっては適応が難し
い場合が予想される。一方、高いTcを有するリラクサ系圧電単結晶の検討もなされているものの、
高い Tcと優れた誘電･圧電特性を兼ね備えたリラクサ系圧電単結晶は報告されていないのが現状
である。 
 
 
図1.15 川鉄鉱業株式会社による圧電単結晶(同社カタログより) 
 
 
 
     
 
 
図1.16 TRSによる圧電単結晶(同社ホームページより) 
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図1.17 H.C.Materials Corporationによる圧電単結晶（同社ホームページより） 
 
 
 
 
図1.18 中国科学院・上海珪酸塩研究所による圧電単結晶（同研究所カタログより） 
 
 
 
            
PZT ceramic probe  PM NT S.C. probe 
Relative S ensitivity (dB)        0           6 
-6dB Bandwidth (%)           70              95 
-20dB Bandwidth (%)          95             120 
図1.19 iBULe CO. LTD.およびHumanscan corporationによるPMNT単結晶と 
PMNT単結晶を用いた超音波プローブ(同社ホームページより) 
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 １．３ 超音波プローブの基礎59) 
近年、医療分野で広く普及している画像診断機器としては、超音波診断装置、X線診断装置、X
線CT(Computer Tomography)装置、MRI(Magnetic Resonance Imaging)装置、核医学診断装置など
がある。他の診断装置と比較して超音波診断装置は、リアルタイム断層像が容易に得られること、
無侵襲であること、小型･安価であること、診断対象部位が心臓を始め、胎児、腎臓、肝臓、血管
などほとんどの生体軟部組織と広いこと、ドプラ効果を利用して血流情報が得られることなどの
利点が挙げられる。 
超音波を使って体内の情報を得る方法としては、発振された超音波信号が体内を通過した信号
を受信する透過法と、発振された超音波信号が体内の組織において反射し、戻ってきた信号を受
信する反射法の 2通りがある。現在、ほとんどの超音波診断装置では後者の反射法を利用してい
る。反射法の動作原理を図1.20に示す。超音波を送受信するセンサである超音波プローブより生
体に超音波が放射される。すると超音波信号は生体表面において一部は反射し、残りの部分は生
体内に進入する。さらにこの超音波信号が生体内の組織の異なる部分の境界面において順次、反
射、透過を繰り返していく。各組織において反射された超音波信号は、超音波プローブによって
受信される。この信号を増幅検波したものが、Aモード信号と呼ばれる。さらにこの信号を輝度
変調(振幅に応じて輝度を変化させる変調方式)を行うことで、超音波の伝搬した方向の情報を示
す。この場合に超音波プローブを移動させて輝度変調信号(走査線)を並べて表示したものが Bモ
ード断層像と呼ばれるものであり、超音波による画像診断の主流となるものである。また、Aモ
ード信号の時間的変化を示したものはMモードと呼ばれている。 
 
 
超音波入力 
超音波出力 
電気入力 
電気出力 
超音波プロ ブー 
人体 
組織 
A モー ド 
輝度変調 
Bモード 
 
 
図1.20 反射法を用いた超音波診断の原理図 
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 上記断層診断においては受信信号のみを画像の階調に対応させて表示するため、生体内の組織
状態しか分からない。これに対してドプラ法では信号強度に加えて周波数の偏移量も画像として
表示するため、生体の運動速度(主には血流速度)を検出することにより生体の動態機能評価が可
能である。図1.21にドプラ法の原理図を示す。 
 
血管 
体表 
超音波 
血流 v 
θ 
f0 
f ’0 
 
 
図1.21 ドプラ法の原理図 
 
図 1.21に示すように生体内の血流方向に対し、送信周波数 f0なる超音波を入射角θで照射し
た場合、f0という周波数は移動速度(流速v)をもつ物体から反射されるときに周波数が偏移する。
偏移した周波数をf0’とすると、f0とf0’の間には次式(1.2)の関係が成り立つ。 
 
00 cos
cos' f
vC
vCf θ
θ
−
+=                       (1.2) 
 
vc >> の場合  0cos2 fc
vfd
θ=                (1.3) 
 
ここでcは超音波の生体内の音速(約1530m/s)である。 
 
一般に生体内の音速 cは血流速度に比べて十分に大きいため、近時的にドプラ偏移周波数
fd(=f0’-f0)は上式(1.3)で表される。 
超音波診断装置はAモード、Bモード、Mモードのような表示法による分類のほか、超音波プロ
ーブの操作法によっても分類される。一般には 1つの超音波プローブを機械的に移動し、体内の
情報を得るメカニカルスキャン法と多数の小型の超音波プローブを直線上に配列したリニアプロ
ーブを使い各々の超音波プローブを電子にスキャンして体内の情報を得る電子スキャン方式があ
る。さらに超音波プローブの移動方法によっても図1.22のような分類がなされており、実際の診
断装置ではスキャン方式と移動方式を組み合わせたものになっている。 
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セクタ走査 ラジアル走査 コンパウンド走査 
 
 
図1.22 超音波の走査法による分類 
 
本研究の一部で扱った超音波プローブは短冊状の素子が一列に配列されたアレイ型のプローブ
である。アレイ型プローブの基本的な構造を図 1.23(a)に示す。なお、先に触れたシングルプロ
ーブとは図1.23(b)に示すような構造を有する。197年に初めて報告されたPZNT単結晶プローブ
はこのタイプであった。 
図 1.23(a)を用いてアレイ型プローブの構成を説明する。電気から超音波へ、あるいは超音波
から電気への変換を行う、すなわち電気音響変換を担う振動子の材料には圧電材料が用いられる。
圧電振動子の超音波送受信面側には、音響整合層と音響レンズが形成され、背面側にはバッキン
グ材が形成される。超音波プローブでは圧電振動子の厚み縦振動を利用して超音波を発生する。
すなわち、圧電振動子に電圧パルスが印加されると圧電効果により超音波パルスが発振されて生
体中に送信される。そして生体中では、音響インピーダンス(密度×音速で与えられる物質固有の
値)の異なる臓器などの界面において超音波パルスが反射して超音波プローブに受信される。生体
の音響インピーダンスは約 1.5Mraylsであり、超音波送受信素子である圧電体の音響インピーダ
ンスは20～30Mraylsと異なる。超音波送受信面側に形成された音響整合層と音響レンズは圧電振
動子で発生された超音波が生体内にスムーズに伝搬するようにその音響インピーダンスの値は圧
電体から人体の間で徐々に小さくなるように設計されている。一方、圧電振動子の裏面に設けら
れたバッキング材は振動子の振動を強制的に抑えることにより、短い超音波パルスを得ることが
できる。短い超音波パルスになれば、距離分解能が向上するが、振動が抑制されるため、感度は
低下する。プローブを設計する際には感度と分解能とがトレードオフの関係にあることに留意す
る必要がある。また、バッキング材には反対方向へ発振された超音波を吸収する役割もあるため、
バッキング材には減衰の大きい材料が用いられている。 
上述の各プローブ構成材が超音波特性に与える効果について図1.24を用いて説明する。 
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 図 1.24(a)のように圧電体振動子だけに電圧パルスを印加した場合、発生した超音波パルスの多
くは圧電体と生体との音響インピーダンスが大きく異なるため、圧電体と生体の間で反射を繰り
返す。また、圧電体裏面側へ発生する位相の異なった超音波パルスが重なるため、時間軸に対す
る超音波パルスの収束が悪化し、距離分解能が低下する。一方、図 1.24(b)のように圧電体の裏
面にバッキング材を設けることで、振動子裏面側に発生する超音波パルスが抑制され時間軸に対
する収束が改善する。さらに図1.24(c)、(d)のように音響整合層を超音波放射側に形成すること
により、生体への超音波伝搬がスムーズとなり超音波パルスの振幅は増大し、不要な反射が減る
ためより短い超音波パルスが実現できることになる。音響整合層の音響インピーダンスは圧電体
の音響インピーダンス(20-30Mrayls)と生体の音響インピーダンス(1.5Mrayls)の間に設定される。
音響整合層を複数設置する場合には圧電体側から第 1、第 2整合層と呼び、その音響インピーダ
ンスは圧電体と人体の音響インピーダンスの間で徐々に小さくなるように設定されている。この
ような構造を用いることでプローブの感度と距離分解能を向上することができる。 
 
 
 
音響レンズ 
圧電振動子 
第2音響整合層
第 1音響整合層
バッキング材 
 
(a) アレイプローブ                       (b) シングルプローブ 
図1.23 超音波プローブの構造 
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図1.24 超音波プローブの構造と発振されるパルス超音波 
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  図1.25に超音波プローブで送受信されたエコー信号の時間波形とその周波数スペクトラムの
一例を示す。本論文ではエコー波形と周波数スペクトラムを合わせてパルスエコー特性と呼ぶ。
このパルスエコー特性において、プローブの基本性能を決める感度と中心周波数、-6dB比帯域を
以下のように定義する。 
 
１）感度：エコー波形の波高値 
２）中心周波数：図1.25において周波数スペクトラムのピークから6dB低い低域側周波数flと
高域側周波数fhの中間である(fh＋fl)/2 
３）-6dB比帯域：flとfhの周波数差と中心周波数の比で2(fh－fl)/(fh＋fl) 
  
性能が優れたプローブとは、高感度、すなわちエコー信号の振幅が大きいことと、広帯域、すな
わち周波数スペクトラムの帯域が広いことである。高感度であるということは微弱な生体中から
の受信信号をより大きな電気信号に変換できる能力のことであるが、広帯域性については距離分
解能に影響する。体表からの深さや超音波減衰から、生体の診断に用いられる超音波パルスの周
波数はほぼ決まり、循環器や腹部では中心周波数が 2～5MHz、小児や乳腺、末梢部位では同 5～
7.5MHz、血管内では同10～30MHzが主であり、特殊な場合として眼球や表皮では30MHz以上の高
周波が用いられる。 
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図1.25 エコー波形と周波数スペクトラム（パルスエコー特性） 
 
プローブから取り出される電気信号はアナログ信号であるが、近年はデジタル技術の発達によ
りプローブから出力されたアナログ信号は直ちにデジタル信号に変換されて信号処理され、画像
化される。デジタル信号の処理技術では、プローブ出力にノイズに埋もれていない信号成分が存
在すれば様々な方法で対応できるが、プローブ出力にノイズ成分だけしかなければデジタル技術
がいくら発達しても診断装置の画質向上は望めない。すなわち超音波診断装置においてデジタル
信号を扱うことができない唯一の構成要素であるプローブが、診断装置の性能を大きく支配して
いる。とりわけ超音波送受信素子である圧電材料の性能が大きく影響する。 
超音波プローブ用圧電材料に求められる材料特性として、 
１）電気エネルギーと機械エネルギーとの変換効率である電気機械結合係数が大きいこと 
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 ２）生体との音響的整合がとりやすいように音響インピーダンスが生体のそれに近いこと 
３）送受信回路との電気的整合がとりやすい誘電率と周波数定数であること 
４）アレイプローブなどにおいて、加工性に優れること 
５）プローブ作製プロセス、及び使用温度範囲で特性変動が小さいこと 
６）安価であること 
７）入手しやすいこと 
などが挙げられる。 
 上記の要求を満たす圧電材料として、PZTセラミックスが、数 10～20個の短冊状振動子を配
列したアレイプローブにおいて一般的に用いられている。PZTセラミックスは棒状振動子の電気
機械結合係数k33が70～75％と大きく、ε33T/ε0が500～500の範囲を用途に応じて容易に選べ、安
価に入手しやすく、加工性に優れるなどの特徴を有しているためである。 
 一方、先に説明した PZNT、PMNT系圧電単結晶は k33>90%、d33>2000、ε33T/ε0=2000～5000という
驚異的な材料定数を有することから、超音波プローブの性能向上に著しい効果が期待できる。  
 
 
１．４ 圧電単結晶を用いた超音波プローブのこれまでの研究 
先にも述べたとおり、単結晶を用いた超音波プローブが初めて報告されたのは1997年3月に米
国で開催された SPIE(The International Society for Optical Engineering)主催の国際シンポ
ジウム Medical Imaging 1997 である。(株)東芝の斉藤 35)と Pennsylvania State大の Lopath36)
によってなされた。それらはいずれもリラクサ-PT系圧電材料であるPZNT単結晶を用いたシング
ルプローブのパルスエコー特性に関するもので、双方とも従来の PZTセラミック型のプローブに
比べてほぼ同等の感度を有し、広帯域化を実現する内容であった。シングルプローブでは圧電体
の振動モードとして薄板の厚み縦振動 ktを利用する構成のため、リラクサ系単結晶(PZNT91/9単
結晶：kt=58%、k33'=83%、PZTセラミック：kt=51%、k33'=68%)の優位性を十分に発揮できる構造で
はなかった。短冊状の厚み縦振動k33'を利用したアレイ型プローブの報告は、シングルプローブ発
表の1年後のMedical Imaging 1998において、同じく斉藤 37)と Lopath39)によってなされた。い
ずれも画像特性の発表はなく、パルスエコー特性についてである。斉藤はPZNT91/単結晶を用い
て 3.5MHz、40素子のアレイプローブを試作･評価し、PZT-5A型プローブに対して 5～8dBの感度
向上と 20～25%の広帯域化することに成効している。一方、Lopathらは PZNT95.5/4.5を用いて
5MHz、48素子のアレイプローブを試作し、PZT-5H型のプローブと同等の感度と-6dBでの比帯域
が 80%を超える広帯域特性を示した。これらの報告がなされた後、リラクサ系単結晶の研究開発
は一気に加速することとなったが、当時は比較的大型の単結晶を得られる研究機関が非常に少な
く、単結晶を用いた超音波プローブを作製･評価できる研究機関は限られていた。その後、斎藤ら
は PZNT91/9単結晶を用いたアレイ型プローブの開発を進め 60,61)、最終的に中心周波数 3.5MHz、
96素子の循環器用セクタプローブを試作し、中心周波数 3.75MHzと 2.5MHzの PZTセラミックプ
ローブと性能比較を実施した。PZNT91/9単結晶を用いた循環器セクタプローブはPZTセラミック
プローブに対して送受信感度が約5dB向上し、-6dBでの比帯域が約25%広帯域化することに成功
した 62)。図1.26に3種類のプローブを5MHzで駆動した際の周波数スペクトラムを示すが、1本
の単結晶プローブで 2本のセラミックプローブを包含できる特性を有することが確認されている。
さらに、人体の心尖二腔断面を 3種類のプローブで観察し、臨床的にも単結晶プローブの優位性
が大きいことを実証している(図 1.27)。単結晶プローブの Bモード画質は 2.5MHzセラミックプ
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 ローブに比べると圧倒的に良く、3.75MHzプローブと比較しても同等以上となり、特に深部の横
流れが少なくなっている。また、図1.27に示した血流像は、肺静脈からの血流が左房に入り、僧
帽弁を経て左室から大動脈に流れる経路を示そうとしているのであるが、3.75MHzセラミックプ
ローブは、感度が不十分なため生体深部にある肺静脈の血流を捉えることができていない。これ
に対して単結晶プローブは、2.5MHzセラミックプローブと同程度にカラー表示することができた。
つまり、単結晶プローブは3.75MHzセラミックプローブと同等以上の断層像画質で、かつ2.5MHz
セラミックプローブの血流感度を1台で実現したことになる。このようにPZNT91/単結晶を超音
波プローブに応用し、従来のセラミックプローブに対して圧倒的な優位性が実証された。 
一方、Pennsylvania State大のグループは、PZNT単結晶とエポキシ樹脂を1-3型のコンポジッ
ト材としてプローブに用いることで、プローブの広帯域化を目指した。コンポジット材にするこ
とで圧電体の振動モードは k33となるため、k33'より大きな結合係数が使用でき、かつ樹脂を用い
ることによって圧電体の音響インピーダンスがより生体に近づくといった利点がある。これらの
利点によって超音波パルスの伝達効率が向上し、140％を超える広帯域のプローブが作製可能であ
ることを示した 63,64)。しかしながら、樹脂の誘電率は圧電材料に比べて極端に低いため樹脂の充
填率の分だけコンポジット材の誘電率も低下し感度が低くなることと、PZTセラミックスに比べ
て機械的強度の弱い単結晶材料を微細に加工することが非常に難しい 65)といった問題もある。さ
らに 2002年の IEEE International Ultrasonics Syposiumにおいて Humanscan Co. Rhimらは
PMNT67/3単結晶を用いて 2.6MHzのアレイプローブを発表し、従来の 5H型セラミックプローブ
に対して 4dBの送受信感度向上と 30％の広帯域化を実証した 66)。ほぼ同等の誘電･圧電特性を有
する PZNT単結晶、PMNT単結晶を用いた超音波プローブの性能がほぼ同等であることが確認され
た。 
一方、先にも説明したが PZNT、PMNT単結晶は PZTセラミックスに比べて Tcが低いといった欠
点を有している。既報の研究例ではPZNT、PMNT単結晶を超音波プローブに応用した際に得られる
利得(高感度化、広帯域化)に注目した報告が中心で、超音波プローブに応用した際の問題点に着
目し、現状材料のどの物性がどのような理由で問題に寄与しているのかを深く検討した研究は見
当たらない。現状、上記単結晶を超音波プローブに適応した場合の信頼性に関しては全くの不明
である。例えば、プローブは駆動電圧を印加すると、圧電材料の誘電･機械損失と音響レンズやバ
ッキング材での超音波エネルギーの吸収により発熱する。また、近年ではより高い感度を得るた
めに駆動方式が従来の単極性から双極性のパルス駆動となり、圧電体には分極方向と逆向きの電
圧も印加されるようになっている。単結晶材料を超音波プローブに応用する際にも、このような
発熱あるいはプローブの駆動条件によって感度や比帯域などのプローブ特性が劣化しないことが
必須である。一方、特性劣化のメカニズムを理解し、解決することができれば、圧電単結晶材料
を超音波プローブに応用することができるだけでなく、他の多くの圧電応用分野での利用が可能
となり広く世の中に普及するものと考えられる。 
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図1.26 5MHz駆動による各プローブの周波数スペクトラム 
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図1.27 心尖二腔断面のカラードプラの比較 
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 １．５ 本研究の目的と意義 
本研究の目的の一つは従来のPZTセラミックスに比べてキュリー温度の低いPZNT、PMNT圧電単
結晶を超音波プローブに適応した際に、プローブの信頼性に影響を与える材料特性および特性劣
化のメカニズムを理解し解決することである。本研究のもう一つの目的は上記課題を解決すべく、
PZNT、PMNT圧電単結晶と同等以上の誘電･圧電特性と高いキュリー温度を兼ね備えた新規の圧電
材料を開発することである。新規の圧電材料開発においてはABO3型ペロブスカイト型圧電材料の
A-Bサイトイオン間の質量差と圧電特性の関係に注目して独自に立案した材料開発指針に基づい
て開発することとした。 
優れた誘電･圧電特性と高いキュリー温度を両立できれば超音波プローブの信頼性を向上させ
るだけなく、種々の圧電応用の分野にも大きなインパクトを与えることができる。特に、超音波
プローブ応用では駆動電圧印加時の発熱や駆動方式などキュリー温度の低い圧電材料にとっては
厳しい使用条件となっている。一方、プローブの高感度化、高周波化の要求は強く、圧電材料の
キュリー温度が高いということは優れた誘電･圧電特性と並んで、超音波プローブ用圧電材料の新
たな要求項目となるものと考えられる。 
 
 
参考文献 
1. IEEE Standard on Piezoelectricity No.176, 1978. 
2. Electrical Measurement Method for Piezoelectric Ceramic Element, Standards of Electronic Materials 
Manufacturers Association of Japan, EMAS-6100, 1993. 
3. G. Shirane, E. Sawaguchi, and Y. Takagi, "Dielectric properties of lead zirconate", Phys. Rev., Vol. 84, 
No. 3, pp. 476-481, 1951. 
4. G. Shirane and K. Suzuki, "Crystal structure of Pb(Zr-Ti)O3", J. Phys. Soc. Jpn., Short notes, pp. 
333-335, 1952. 
5. E. Sawaguchi, "Ferroelectricity versus antiferroelectricity in the solid solutions of PbZrO3 and PbTiO3", 
J. Phys. Soc. Jpn., Vol. 8, No. 5, pp. 615-629, 1953. 
6. B. Jaffe, R. S. Roth, and S. Marzullo, "Piezoelectric properties of lead zirconate-lead titanate 
solid-solution ceramics", J. Appl. Phys., Vol. 25, pp. 809-810, 1954. 
7. B. Jaffe, R. S. Roth, and S. Marzullo, "Properties of piezoelectric ceramics in the solid-solution series 
lead titanate-lead zirconate-lead oxide: tin oxide and lead titanate-lead hafnate", J. Research Natl. Bur. 
Standards, Vol. 55. No. 5, pp. 239-254, 1955. 
8. F. Kulcsar, "Electromechanical properties of lead titanate zirconate ceramics with lead partially 
replaced by calcium or strontium", J. Amer. Ceramic Soc., Vol. 42, No. 1, pp. 49-51, 1959. 
9. F. Kulcsar, "Electromechanical properties of lead titanate zirconate ceramics modified with certain 
three- or five-valent additions", J. Amer. Ceramic Soc., Vol. 42, No. 7, pp. 343-349, 1959. 
10. D. A. Berlincourt, C. Cmolik, and H. Jaffe, "Piezoelectric properties of polycrystalline lead titanate 
zirconate compositions", Proc. IRE, pp. 220-229, 1960. 
11. D. A. Berlincourt, B. Jaffe, H. Jaffe, and H. A. Krueger, "Transducer properties of lead titanate 
zirconate ceramics", IRE Trans. Ultrason. Engineering, PGUE-8, pp. 1-6, 1960. 
12. H. Jaffe and D. A. Berlincourt, "Piezoelectric transducer materials", Proc. IEEE, Vol. 53, No. 10, pp. 
1372-1386, 1965. 
 27
 13. S. Fushimi and T. Ikeda, "Single crystals of lead titanate solid solutions", Jpn. J. Appl. Phys. Vol. 3, pp. 
171-172, 1964. 
14. K. Tsuzuki, K. Sakata, G. Ohara, and M. Wada, "The growth of ferroelectric Pb(ZrxTi1-x)O3 single 
crystals", Jpn. J. Appl. Phys. Vol. 12, No. 10, pp. 1500-1503, 1973. 
15. K. Tsuzuki and K. Sakata, "Dielectric properties of single crystals of Pb(ZrxTi1-x)O3 solid solutions (x
～0.5)", Ferroelectrics, Vol. 8, pp. 501-503, 1974. 
16. E. Sawaguchi, "Ferroelectricity versus antiferroelectricity in the solid solutions of PbZrO3 and PbTiO3", 
J. Phys. Soc. Jpn., Vol. 8, No. 5, pp. 615-629, 1953. 
17. B. Jaffe, R. S. Roth, and S. Marzullo, "Properties of piezoelectric ceramics in the solid-solution series 
lead titanate-lead zirconate-lead oxide: tin oxide and lead titanate-lead hafnate", J. Research Natl. Bur. 
Standards, Vol. 55. No. 5, pp. 239-254, 1955. 
18. F. Kulcsar, "Electromechanical properties of lead titanate zirconate ceramics with lead partially 
replaced by calcium or strontium", J. Amer. Ceramic Soc., Vol. 42, No. 1, pp. 49-51, 1959. 
19. F. Kulcsar, "Electromechanical properties of lead titanate zirconate ceramics modified with certain 
three- or five-valent additions", J. Amer. Ceramic Soc., Vol. 42, No. 7, pp. 343-349, 1959. 
20. D. A. Berlincourt, C. Cmolik, and H. Jaffe, "Piezoelectric properties of polycrystalline lead titanate 
zirconate compositions", Proc. IRE, pp. 220-229, 1960. 
21. D. A. Berlincourt, B. Jaffe, H. Jaffe, and H. A. Krueger, "Transducer properties of lead titanate 
zirconate ceramics", IRE Trans. Ultrason. Engineering, PGUE-8, pp. 1-6, 1960. 
22. G. A. Smolenskii and A. I. Agranovskaya, "Dielectric polarization and losses of some complex 
compounds", Sov. Phys. Tech. Phys., Vol. 3, pp. 1380-1382, 1958. 
23. G. A. Smolenskii, V. V. A. Isupov, A. I. Agranovskaya, and N. N. Krainik, "New ferroelectrics of 
complex composition IV", Sov. Phys. Solid State, Vol. 2, No. 11, pp. 2651-2654, 1961. 
24. V. A. Bokov and I. E. Myl’nikova, "Ferroelectric properties of monocrystals of new perovskite 
compounds", Sov. Phys. Solid State, Vol. 2, No. 11, pp. 2428-2432, 1961. 
25. L. E. Cross, "Relaxor materials", Ferroelectrics, Vol. 76, pp. 241-267, 1987. 
26. H.Ouchi, K.Nagano and S.Hayakawa, "Piezoelectric Properties of Pb(Mg1/3Nb2/3)O3-PbTiO3-PbZrO3 
Solid Solution Ceramics", J. Amer. Ceram. Soc., Vol. 48, No.12, pp. 630-635, 1965. 
27. T.Kudo, "Dielectric and Piezoelectric Properties of Pb(Co1/3Nb2/3)O3-PbTiO3-PbZrO3 Solid Solution 
Ceramics", J. Am. Ceram. Soc., Vol. 53, pp. 326-328, 1970.  
28. M.Yonezawa, "Low-firing multilayer capacitor materials", Bull. Am. Ceram. Soc. Vol. 62, pp. 1375- 
1378, 1983.  
29. S.Fujiwara, US Patent 4, 265, pp.668, 1981. 
30. Y.Yamashita, "PZN-based relaxors for MLCCs", Am. Ceram. Soc. Bull. Vol. 73, No.8, pp. 74-80, 
1994. 
31. 山下洋八, "スカンジウムニオブ酸鉛-チタン酸鉛系セラミック材料の圧電特性", 月刊｢ニュー
セラミックス｣ Vol. 10, No3, 1997. 
32. Y. Yamashita, Y. Hosono, K. Harada, N. Yasuda, "Present and future of piezoelectric single crystals 
and the importance of B-site cations for high piezoelectric response", IEEE Trans. Ultrason. Ferroelec. 
Freq. Contr., Vol. 49, No. 2, pp. 184-192, 2002 
 28
 33. J. Kuwata, K. Uchino, and S. Nomura, "Dielectric and piezoelectric properties of 0.91Pb(Zn1/3Nb2/3)O3 
-0.09PbTiO3 single crystals", Jpn. J. Appl. Phys. Vol. 21, No. 9, pp. 1298-1302, 1982. 
34. T. R. Shrout, Z. P. Chang, N. Kim and S. Markgraf, "Dielectric behavior of single crystals near the 
(1-x)Pb(Mg1/3Nb2/3)O3-(x)PbTiO3 morphotropic phase boundary", Ferroelectrics Letters, Vol. 12, pp. 
63-69, 1990. 
35. S. Saitoh, T. Kobayashi, S. Shimanuki, and Y. Yamashita, "Single-element ultrasonic probe using 
PZN-PT single crystal", Proc. SPIE 3037, pp. 22-29, 1997. 
36. P. D. Lopath, S. E. Park, K. K. Shung and T. R. Shrout, "Pb(Zn1/3Nb2/3)O3/PbTiO3 single crystal 
piezoelectrics for ultrasonic transducers", Proc. SPIE 3037, pp. 170-174, 1997. 
37. S. Saitoh, T. Kobayashi, S. Shimanuki, and Y. Yamashita, "Phased array ultrasonic probe using 
Pb(Zn1/3Nb2/3)O3-PbTiO3 single crystal", Proc. SPIE 3341, pp. 264-271, 1998. 
38. P. D. Lopath, S. E. Park, K. K. Shung, and T. R. Shrout, "Single crystal PZN/PT transducers", Proc. 
SPIE 3341, pp. 242-248, 1998. 
39. URLは http://www.darpa.mil/dso/thrust/md/PiezoCrystals/index.html 
40. T. Kobayashi, S. Shimanuki, S. Saitoh, and Y. Yamashita, "Improved growth of large lead zinc niobate 
titanate piezoelectric single crystals for medical ultrasonic transducers", Jpn. J. Appl. Phys. Vol. 36, No. 
9B, pp. 6035-6038, 1997. 
41. S. Shimanuki, S. Saitoh, and Y. Yamashita, "Single crystal of the 0.91Pb(Zn1/3Nb2/3)O3-0.09PbTiO3 
system grown by the vertical Bridgman method and its characterization", Jpn. J. Appl. Phys. Vol. 37, 
No. 6A, pp. 3382-3385, 1998. 
42. K. Harada, S. Shimanuki, T. Kobayashi, S. Saitoh, and Y. Yamashita, "Crystal growth and electrical 
properties of Pb[(Zn1/3Nb2/3)0.91Ti0.09]O3 single crystals produced by solution Bridgman method", J. 
Amer. Ceram. Soc., Vol. 81, No. 11, pp. 2785-2788, 1998. 
43. K. Harada, S. Shimanuki, T. Kobayashi, S. Saitoh, and Y. Yamashita, "Dielectric and piezoelectric 
properties of Pb[(Zn1/3Nb2/3)0.91Ti0.09]O3 single crystals grown by solution Bridgman method", Key 
Engineering Materials Vols. 157-158, pp. 95-102, 1999. 
44. K. Harada, Y. Hosono, S. Saitoh, and Y. Yamashita, "Crystal growth of Pb[(Zn1/3Nb2/3)0.91Ti0.09]O3 
using a crucible by the supported Bridgman method", Jpn. J. Appl. Phys. Vol. 39, No. 5B, pp. 
3117-3120, 2000. 
45. M. Matsushita, Y. Tachi and K. Echizenya, "Growth of 3-in single crystals of piezoelectric 
Pb[(Zn1/3Nb2/3)0.91Ti0.09]O3 by the supported solution Bridgman method", J. Cryst. Growth Vol. 
237-239, No. 1, pp.853-857, 2002. 
46. URLは http://www.kawako.kawatetsu.ne.jp 
47. URLは http://www.trsceramics.com 
48. URLは http://www.hcmat.com 
49. URLは http://www.humanscan.co.kr 
50. Y. Yamashita, "Improved ferroelectric properties of niobium-doped Pb[(Sc1/2Nb1/2)Ti]O3 ceramic 
material", Jpn. J. Appl. Phys. Vol. 32, No. 11A, pp. 5036-5040, 1993. 
51. Y. Yamashita, "Piezoelectric properties of niobium-doped Pb[(Sc1/2Nb1/2)1-xTix]O3 ceramics material 
near the morphotropic phase boundary", Jpn. J. Appl. Phys. Vol. 33, No. 8, pp. 4652-4656, 1994. 
 29
 52. Y. Yamashita and S. Shimanuki, "Synthesis of lead scandium niobate-lead titanate pseudo binary 
system single crystals", Mater. Res. Bull. Vol. 31, No. 7, pp. 887-895, 1996. 
53. Y. Yamashita and K. Harada, "Crystal growth and electrical properties of lead scandium niobate-lead 
titanate single crystals", Jpn. J. Appl. Phys. Vol. 36, No. 9B, pp. 6039-6042, 1997. 
54. K. Yanagisawa and J. C. Rendon-Angeles, "Determination of melting point of lead scandium niobate", 
J. Mater. Sci. Lett. 17, pp. 2105-2107, 1998. 
55. N. Yasuda, H. Ohwa, K. Ito, M. Iwata and Y. Ishibashi, "Dielectric properties of the 
Pb(In1/2Nb1/2)O3-PbTiO3 single crystal", Ferroelectrics Vol. 230, pp. 115-120, 1999. 
56. N. Yasuda, H. Ohwa, M. Kume and Y. Yamashita, "Piezoelectric properties of a high Curie 
temperature Pb(In1/2Nb1/2)O3-PbTiO3 binary system single crystal near a morphotropic phase 
boundary", Jpn. J. Appl. Phys. Vol. 39, No. 2A, pp. L66-L68, 2000. 
57. N. Yasuda, H. Ohwa, M. Kume, K. Hayashi, Y. Hosono and Y. Yamashita: "Crystal growth and 
electrical properties of lead indium niobate-lead titanate binary single crystal", J. Cryst. Growth 229 pp. 
299-304, 2001. 
58. N. Yasuda, H. Ohwa, M. Kume, Y. Hosono, Y. Yamashita, S. Ishino, H. Terauchi, M. Iwata and Y. 
Ishibashi, "Crystal growth and dielectric properties of solid solution Pb(Yb1/2Nb1/2)O3-PbTiO3 with a 
high Curie temperature near a morphotropic phase boundary", Jpn. J. Appl. Phys. Vol. 40, pp. 
5664-5667, 2001. 
59. 塩崎忠、"圧電材料の製造と応用"、R&D Report No. 48 pp. 251-261, 1984.  
60. S. Saitoh, T. Kobayashi, K. Harada, S. Shimanuki, and Y. Yamashita, "Forty-channel phased array 
ultrasonic probe using 0.91Pb(Zn1/3Nb2/3)O3-0.09PbTiO3 single crystal", IEEE Trans. Ultrason., 
Ferroelect., Freq. Contr., Vol. 46, No. 1, pp. 152-157, 1999. 
61. S. Saitoh, T. Kobayashi, T. Takeuchi, K. Harada, S. Shimanuki, and Y. Yamashita, "A 3.7 MHz 
phased array probe using 0.91Pb(Zn1/3Nb2/3)O3-0.09PbTiO3 single crystal", IEEE Trans. Ultrason., 
Ferroelect., Freq. Contr., Vol. 46, No. 2, pp. 414-421, 1999. 
62. S. Saitoh, T. Kobayashi, T. Takeuchi, K. Harada, S. Shimanuki, and Y. Yamashita, "An improved 
phased array ultrasonic probe using 0.91Pb(Zn1/3Nb2/3)O3-0.09PbTiO3 single crystal", Jpn. J. Appl. 
Phys. Vol. 38, No. 5B, pp. 3380-3384, 1999. 
63. A. Ritter, K. K. Shung, S. E. Park, X. Geng and T. R Shrout, "1-3 Single crystal composites for 
ultrasonic transducer arrays", Proc. SPIE 3341, pp. 249-261, 1999. 
64. T. Ritter, G. Geng, K. K. Shung, P. D. Lopath, S. E. Park, and T. R. Shrout, "Single crystal 
PZN/PT-polymer composites for ultrasound transducer application", IEEE Trans. Ultrason., Ferroelect., 
Freq. Contr. Vol. 47, No. 4, pp. 792-800, 2000.  
65. Y. Hosono, K. Harada, S. Shimanuki, S. Saitoh, Y. Yamashita, "Crystal Growth and Mechanical 
Properties of Pb[(Zn1/3Nb2/3)0.91Ti0.09]O3", Jpn. J. Appl. Phys. Vol. 38, No. 9B, pp. 3382-3385, 1998. 
66. S. M. Rhim, H. Jung, S. Kim, and S. G. Lee, "A 2.6MHz phased array ultrasonic probe using 
0.67Pb(Mg1/3Nb2/3)O3-0.33PbTiO3 single crystal grown by the Bridgman method", Proc. IEEE 
Ultrason. Symp. pp. 1115-1119, 2002. 
 
 30
 第２章  
PZNT単結晶の電気的特性およびそれを用いたプローブ作製･評価 
 
２．１ はじめに 
従来の PZTセラミックス(k33<80%)に比べて電気機械結合係数の高い PZNT91/ 単結晶(k33=92%)
を医用超音波プローブの送受信素子に用いることで、超音波プローブの感度と比帯域特性を大幅
に向上できることが報告され、注目を集めている 1-4)。しかしながらこのような単結晶を超音波プ
ローブに応用した際に生じる問題点およびその解決手段に対する検討に関する報告はなされてい
ない。ここでは超音波プローブの信頼性の視点から単結晶材料の誘電･圧電特性を議論することに
する。超音波プローブ応用に限らず圧電単結晶を実用化するためには単結晶材料が有する性能を
安定して発揮できることが重要である。 
PZNT91/単結晶は誘電･圧電特性の優れる組成的相境界(MPB)近傍の組成であって、室温では菱
面晶を示す材料である。PZNT91/単結晶を加熱すると60～80℃付近で正方晶へ相転移するが、便
宜上この温度を相転移温度(Trt)と呼んでいる。さらにキュリー温度(Tc)である175℃付近を越すと
立方晶へ相転移する。菱面晶および正方晶は強誘電相のため圧電性を示すが、立方晶は常誘電相
のため圧電性は消失する。一方、超音波プローブ応用では、場合によってプローブヘッド内の圧
電振動子の温度が70～80℃程度まで上昇することが考えられる。プローブヘッドを強制的に冷却
する手段も提案されているものの、プローブヘッドの大型化、プロセスの煩雑化等の理由から現
実的ではない。特に循環器用プローブでは肋骨の間から超音波を人体に入射させる必要があるた
め、プローブヘッドは小さいほうが望ましい。そのため、圧電材料の誘電･圧電特性自体が上記温
度まで大きく変化しないことが重要となる。また、近年、超音波プローブの駆動には双極性のパ
ルス電圧が多用されるようになり、圧電体の分極方向とは逆向きに電圧が印加される場合がある。
従来のPZTセラミックスに比べてTcの低いPZNT単結晶では抗電界(Ec)も低いために耐電圧性も懸
念される。 
この章では、これまで圧電単結晶の研究の中心にあったPZNT91/9単結晶とともに(PbTiO3)PT量
を減少させ Trtを上昇させた PZNT95. /4.5、PZNT93/7単結晶の誘電･圧電特性とそれらの耐熱性、
耐電圧性について調査し、耐熱性と耐電圧性を支配する要因とメカニズムについて議論した。さ
らにPZNT91/9、PZNT93/7単結晶を用いた循環器用プローブを試作して実使用を想定した条件下で
の信頼性について検討した。 
 
 
２．２ 組成の異なるPZNT単結晶の誘電･圧電特性とその耐熱性および耐電圧性 
２．２．１ 試料準備 
本研究で使用したPZNT91/9、PZNT93/7単結晶は溶液ブリッジマン法によって得られたものであ
る 5-7)。単結晶育成法の概略を説明する。あらかじめ成型･仮焼しておいた PZNT原料ペレットと
PbOフラックスを 45：55(mol%)となるように白金坩堝(直径：40mm、長さ：200mm、厚さ：0.4mm)
に充填した。二つのヒータを有する電気炉内に白金坩堝を吊り下げ、炉内温度が最高に達する位
置よりやや上部で 24時間坩堝を保持した後、0.2～0.5mm/hの速度で坩堝を降下させた。坩堝底
に設置された冷却棒に熱電対を固定し育成中の温度分布を測定した。育成期間中は酸素を１L/min
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 流入して坩堝および結晶の還元防止に努めた。育成期間は約30日間であった。 
育成後の結晶の取り出しは白金坩堝をペンチで剥き、PZNT単結晶を酢酸溶液(純水：酢酸=3：1
体積比)にて24時間煮沸洗浄しフラックスおよび残留PZNT原料を分離した。酢酸の蒸発を防ぐた
めに洗浄ビンには蛇管付きの蓋をして蛇管を水冷した。 
得られた結晶のスライスは結晶方位を確定後、(001)面に平行にマルチワイヤーソーで0.37mm
にスライスした。スライスされた単結晶ウェハの両面を#200の研磨剤を用いて0.26mmの厚みに
研磨した後、ダイシングマシン(DISCO製、DAD-2H/6T)を用いて 10mm×10mmの平板に加工した。
その後、RFマグネトロンスパッタ装置(TOKUDA製 CFS-8EP)を用いてAu/Cr電極を約200nmの厚
さで形成して電気的特性評価用試料とした。一部の単結晶ロットにおいてはAg電極を550℃で焼
き付けて使用した場合もある。 
PZNT95.5/4.5単結晶については米国 TRS社から(01)面ウェハを購入し使用した。厚さ 0.3mm
に研磨した後、外形加工およびAu/Cr電極を形成して電気的特性評価用試料とした。 
 
 
２．２．２ 評価方法 
分極前後の誘電率(εr/ε0、ε33T/ε0)はインピーダンスアナライザ(Yokgaw Hewlett Packard製 
4192A)を用いて静電容量(C)と誘電損失(tanδ)を測定し、Cの測定結果から、式(2.1)を用いて εr/ε0、
ε33T/ε0を算出した。また、その温度特性はパソコン(東芝製 Dynabook GT475 051CT)によりコント
ロールされたインピーダンスアナライザ(Yokgaw Hewlett Packard製 4192LF)および恒温槽
(ESPEC製 DESK-TOP TYPE HI-TEMP. CHAMBER STH-120)を用いて自動測定した。キュリー温度(Tc)
は1kHzで測定した際に現れる誘電率のピーク温度で定義した。相転移温度(Trt)は1kHzで測定し
た際にTc以下に現れる誘電率のピーク温度で定義した。 
 
S
dCT
r ×
×=
0
33, εεε                           (2.1) 
但し、dは電極間距離、Sは電極面積､ε0は真空中での誘電率である。 
 
圧電特性評価用試料の分極処理は振動子をオーブン内で200℃に加熱し、直流電界0.3kV/mmを
印加して 10分間保持した後、電界を印加したまま室温まで徐冷する電界冷却法を用いて行った。
ネットワーク･スペクトラムアナライザ(Yokogawa Hewlett Packard製 4195A)を用いて試料のイ
ンピーダンス特性を評価し、インピーダンスカーブから共振周波数frと反共振周波数faを決定し、
式(2.2)を用いて結合係数ktを算出した 8)。 
 


 ⋅⋅⋅=
fa
fr
fa
frkkt 2
tan1
2
', 233
2 ππ
                   (2.2) 
 
アレイ型の超音波プローブでは振動子の形状が短冊状となるため、短冊形状での誘電･圧電特性
が重要となる。電気的特性を評価した平板振動子をダイシングマシン(DISCO製 DAD- 2H/6T)を
用いて短冊振動子に加工した。短冊振動子の静電容量を測定して式(2.1)から誘電率 ε33T/ε0を、共
振･反共振周波数を測定して式(2.2)から結合係数(k33')を求めた。さらに k33'の温度特性について
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 は図2.1に示すような測定系を組んで測定した。短冊振動子をばね構造の端子で挟み1m程の同軸
ケーブルを介してオーブンに入れ、ネットワーク･スペクトラムアナライザ(Yokogawa Hewlett 
Packard製 4195A)のネットワークモードでアドミッタンス特性を測定した。温度計測は試料の
近くに設置した K型熱電対で行った。オーブンの温度制御性がそれほど良くないため、測定中の
温度変化が 1℃以内となるように加熱を制御してゆっくり温度上昇させて、熱電対が所定の温度
に達した瞬間にトリガを掛けてデータをPCへ取り込んだ。 
オーブン 
温度計 
熱電対(タイプK) 
振動子
定電圧回路 
ネットワー ク 
アナライザー 
HP-4195A 
 
 
図2.1  k33'の温度特性測定概要 
 
PZNT単結晶の抗電界Ecを測定することを目的にD-Eヒステリシスループを測定した。図2.2に
D-Eヒステリシスループ測定の測定回路を示す。測定試料C1と容量が十分に大きいコンデンサー
C2(C2>>C1)を直列に繋ぎ、5Hzの sin波で駆動して x-yのリサージュを描いた。Ecは x軸を横切
る点(電圧)から求まり、残留分極Prはy軸を横切る点とC2の積から求まる。Ecは測定周波数に
より変動するため、絶対的な指標とはならないが、本研究では組成の異なるPZNT単結晶のD-Eヒ
ステリシスループを同一周波数で測定して求めたEcを相対的に比較した。 
1.66μF
試料 
X軸 Y軸 
 
C1 
C2 
 
図2.2 D-Eヒステリシスの測定回路 
 
圧電定数 d33は d33メータ(SINICA製 ZJ-3D)を用いて測定した。試料に圧力を加えた時に発生
する電荷を読み取る直接法である。 
 
 
２．２．３ 組成の異なるPZNT単結晶材料の誘電･圧電特性 
図2.3にPZNT２成分系材料の相図を示す。PZNTはPbTiO3(PT)量によってTrtとTcが調整可能で、
Tcが増加すれば、Trtが低下することが知られている。ここではまずPT量の異なるPZNT単結晶の
誘電･圧電特性について述べる。PZNT91/9単結晶と PT量を減少させた PZNT95.5/4.5、PZNT93/7
とを比較しながら説明する 9,10)。 
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 表2.1、2.2にPZNT91/9、PZNT95.5/4.5、PZNT93/7単結晶のTrt、Tc、ε33T/ε0およびd33をまとめ
る。また、図2.4、図2.5にPZNT91/9、PZNT95.5/4.5、PZNT93/7単結晶の ε33T/ε0の温度特性を示
す。図2.3で示した相図のとおり、Tcは PT量によってPZNT95.5/4.5、PZNT93/7、PZNT91/9単結
晶の順で高くなり、Trtは反対に低くなることが ε33T/ε0の温度特性から確認できる。図 2.4の
PZNT91/ 単結晶に比べて図 2.5の PZNT91/9単結晶の最大誘電率の値が低いのは電極の違いによ
る影響が考えられる。前者の振動子には Au/Crスパッタ電極(0.2μm)が使用されており、後者に
はAg焼付け電極(5μm)が使用されている。Au/Cr電極に比べてAg電極は25倍程度厚い上に550℃
での焼成時に電極が収縮するために、単結晶には圧縮応力が掛かることになる。このような圧縮
応力が生じた場合、振動がクランプされて ε33T/ε0が小さくなることが報告されている 11)。よって
電極の違いを考慮に入れ、表2.1、表2.2をそれぞれ独立に比較した場合、PZNT95.5/4.5、PZNT93/7
単結晶とも ε33T/ε0はPZNT91/9単結晶より僅かに高く、d33はほぼ同等である。1素子の面積が小さ
いアレイ型プローブでは、ε33T/ε0が高いことが高感度化に繋がるため望ましい(素子のインピーダ
ンスをさげることができ、50Ωの送信ケーブルとのインピーダンス整合が取りやすくなるためで
ある)。また、図2.4、図2.5から分かるとおり、PZNT95.5/4.5、PZNT93/7単結晶はTrtでの誘電
率ピークがPZNT91/9単結晶に比べて明瞭であった。この理由はPZNT95. /4.5、PZNT93/7が菱面
晶と正方晶の組成的相境界(MPB)から外れた組成のため、菱面晶の占める領域が増大し正方晶への
相転移する際の障壁が大きいことを反映したものと考えられる。 
-100
-50
0
50
100
150
200
250
0 5 10 15 20
PbTiO3 (mol%)
Tr
an
si
tio
n 
te
m
pe
ra
tu
re
 (o
C
)
Tetragonal
Cubic
PZNT95.5/4.5
PZNT 91/9
PZNT 93/7
Rhombohedral
 
図2.3 PZNT２成分系材料の相図 
 
 
表2.1 PZNT91/9、PZNT95.5/4.5単結晶の誘電･圧電特性 
 電極 
Trt  
(oC) 
Tc  
(oC) 
ε33T/ε0 
d33 
(pC/N) 
PZNT 91/9  Au/Cr 70 176 4200 2000 
PZNT 95.5/4.5 Au/Cr 117 158 5000 1900 
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表2.2 PZNT91/9、PZNT93/7単結晶の誘電･圧電特性 
 電極 
Trt  
(oC) 
Tc  
(oC) 
ε33T/ε0 
d33 
(pC/N) 
PZNT 91/9  Ag 72 180 3000 1750 
PZNT 93/7 Ag 110 172 3500 1690 
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図2.4 PZNT91/9、PZNT95.5/4.5単結晶の誘電率温度特性 
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図2.5 PZNT91/9、PZNT93/7単結晶の誘電率温度特性 
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 ２．２．４ 誘電率(ε33T/ε0)の温度安定性 
ここでは組成の異なるPZNT単結晶を所定の温度範囲内で加熱、冷却した際の ε33T/ε0の変化を観
察し、ε33T/ε0の温度安定性について議論した。試験に用いた PZNT単結晶は表 2.1、2.2に示した
ものである。 
図 2.6には PZNT91/9、PZNT95.5/4.5単結晶を-50℃～60℃の範囲で加熱、冷却した際の ε33T/ε0
の変化を示す。表2.1に示したとおり、PZNT91/9、PZNT95.5/4.5単結晶のTrtはそれぞれ70℃、
117℃であるため、この試験では Trt以下の温度範囲において温度変化を与えた場合の効果を見る
ことができる。一方、図2.7にはPZNT91/9、PZNT95.5/4.5単結晶をを-50℃～100℃の範囲でで加
熱、冷却した際の ε33T/ε0の変化を示す。この場合、PZNT91/9単結晶のTrtが 70℃であるため、Trt
を跨ぐ温度変化を与えた場合の効果が見られる。なお、図の左に添付した各表には加熱･冷却試験
前後に測定したd33を示す。 
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(a) PZNT91/9単結晶(温度範囲：-50℃～60℃) 
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(b) PZNT95.5/4.5単結晶(温度範囲：-50℃～60℃) 
 
図2.6 ‐50℃～60℃におけるPZNT単結晶の誘電率温度特性 
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 -50℃～60℃の測定温度範囲の場合、PZNT91/9、PZNT95.5/4.5単結晶とも、加熱時の ε33T/ε0と
冷却時の ε33T/ε0は良く一致した。また、試験前後で測定したd33についてもこの温度範囲において
は大きな変化は見られなかった。 
-50℃～100℃の測定温度範囲の場合、PZNT91/9単結晶は加熱時の ε33T/ε0と冷却時の ε33T/ε0が異
なり、大きな履歴が生じた(図2.7(a)参照)。また、加熱前に測定した d33に比べて冷却後に測定
した d33が低下した。一方、PZNT95. /4.5単結晶は-55℃～100℃の測定温度範囲においても加熱
時の ε33T/ε0と冷却時の ε33T/ε0は良く一致しており、履歴は生じていない。また、加熱･冷却前後で
測定したd33の値にも大きな変化は見られなかった。ε33T/ε0の履歴の原因については次のように考
察している。 
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(a) PZNT91/9単結晶(温度範囲：-50℃～100℃) 
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(b) PZNT95.5/4.5単結晶(温度範囲：-50℃～100℃) 
 
図2.7 -50℃～100℃におけるPZNT単結晶の誘電率温度特性 
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 ε33T/ε0の履歴は結晶構造の変化によって自発分極の向きが変化するために生じるものと考えら
れる。図2.8に菱面晶結晶と正方晶結晶の自発分極を示す。菱面晶では8本の自発分極が存在す
るが、分極処理によって4方向に揃った状態になる。一方、正方晶では6本の自発分極が存在す
るが、分極状態では分極方向と平行な 1方向に揃った状態になる。一般的に正方晶結晶の(001)
板の ε33T/ε0は菱面晶結晶の(01)板に比べて低いため、加熱時の挙動としては温度上昇とともに
徐々に上昇した ε33T/ε0が相転移に伴って一旦低下し再度温度上昇とともに増加することになる。
一方、冷却時には結晶内の大部分の領域が正方晶となっているため、正方晶が優勢となり加熱時
に見られたTrtより低い温度で相転移が生じるものと考えられる。つまり、同じ温度でも加熱時と
冷却時では存在する結晶構造の割合が異なるために誘電率に履歴が生じるものと考えている。 
また、加熱前に測定した d33に比べて冷却後に測定した d33が低下したということは、加熱によ
って圧電特性が劣化したことを示している。d33が低下した理由は次の 2点を考えている。まず 1
点目は結晶内生じた相転移の総量が加熱時と冷却時で完全に一致していないことである。
PZNT91/は組成的相境界付近の組成であり菱面晶、正方晶が共に安定な組成領域である。そのた
め加熱前に比べて冷却後に正方晶の領域が増加していればd33が低くなる可能性はある。ε33T/ε0同
様、正方晶(001)板のd33は菱面晶(01)板に比べて低い値を有することが知られている。もう1点
は熱によって分極の向きが部分的に反転してしまった可能性である。菱面晶(001)板の分極状態は
4本の分極軸が3次元的に対称に存在するために安定で動きづらいのであるが、正方晶(001)板の
分極状態は1本の分極軸が1次現的に配列されているため容易に反転してしまうことが考えられ
る。一旦反転してしまった分極の向きを再度揃えるためには直流電界の印加が必要である。 
PZNT91/単結晶の ε33T/ε0を30℃で比較すると昇温時には4510、降温時には2900と大きく異な
る(20℃では昇温時：4120、降温時：3700)。先に説明したとおり、超音波プローブ応用ではプロ
ーブヘッド内の圧電振動子の温度が 70℃～80℃まで上昇することも想定される。振動子の加熱･
冷却前後で誘電率(容量)が変化するということはプローブのヘッドインピーダンスが変化するこ
とと等価であり、信頼性の面から問題である(感度が大きく変化してしまう)。 
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図2.8 分極後の自発分極の関係を示す模式図 
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 次に、表2.2に示したPZNT91/9、PZNT93/7単結晶を0℃～80℃の範囲で加熱･冷却した際の ε33T/ε0
の変化を図 2.9に示す。図 2.7(a)と同様、PZNT91/9単結晶は加熱時の ε33T/ε0と冷却時の ε33T/ε0
が異なり、大きな履歴が見られた。ε33T/ε0を30℃で比較すると昇温時には2700、降温時には2200
と異なる。また、加熱前に測定した d33に比べて冷却後に測定した d33は低下ており、加熱によっ
て圧電特性が劣化したことになる。PZNT91/9単結晶において履歴の生じる原因は先に説明したと
おりである。一方、PZNT93/7単結晶は加熱時の ε33T/ε0と冷却時の ε33T/ε0は良く一致した。また、
試験前後で測定した d33の値にも大きな変化は見られなかった。さらに、上記試料を再度 0℃～
100℃の温度範囲で加熱･冷却したところ、PZNT91/9単結晶は同様な履歴を生じたが、PZNT93/7単
結晶は依然履歴を生じなかった。 
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(a) PZNT91/9(温度範囲：0℃～80℃) 
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(b) PZNT93/7(温度範囲：0℃～80℃) 
 
図2.9 0℃～80℃におけるPZNT単結晶の誘電率温度特性 
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 表2.2のとおり、試験に用いたPZNT91/9単結晶のTrtは72℃でPZNT93/7単結晶のTrtは110℃で
ある。つまりTrtより低い温度範囲であれば加熱、冷却を繰り返しても誘電率に履歴は生じず、圧
電定数にも変化はないが、一旦Trtを超える温度に曝された場合には相転移に起因した特性変化が
生じるということである。今回の試験結果はPZNT91/9、PZNT93/7、PZNT95./4.5単結晶の全てに
おいて同じ傾向である。 
先に述べたとおり、超音波プローブ応用では圧電振動子の温度が70℃～80℃まで上昇すること
も想定される。プローブの特性は超音波送受信素子である圧電体の特性を反映したものとなる。
よって、プローブ特性の耐熱性を確保するためには単結晶材料のTrtを高めに設定する必要がある。
一般的に超音波プローブには被験者の安全を確保する目的から発熱規制が設けられており、プロ
ーブヘッド表面温度が室温＋25℃以内であることといった具合に定義されている。室温を35℃と
仮定するとプローブヘッド表面は60℃である。プローブヘッド表面と振動子の温度差は約10℃あ
るため、振動子温度は 70℃となる。これらのことから単結晶振動子の Trtは少なくとも 70～80℃
以上であることが必要となるが、その値は高いほうが望ましい。 
 
 
２．２．５ 結合係数(k33')の温度安定性 
ここでは k33'の温度安定性について述べる。PZNT91/9単結晶の結合係数の温度特性については
過去に2件の報告がある 12,13)。桑田らはPZNT91/9単結晶の結合係数(k33)は70℃付近で一度低下
した後、Tc近傍までその値を維持するとしているに対し、N. Setterらは PZNT91/ 単結晶の k33
が 100℃付近で急激に低下すると報告している。両者が評価した単結晶は質および組成の点で必
ずしも一致していない上、試料の分極方法が双方で異なる。前者が試料を 200℃に加熱し 1kV/mm
の電界を印加したまま室温まで冷却する方法を用いているのに対し、後者は 40℃で 2kV/mmの電
界を印加する方法を用いている。一方、応用を考えているアレイ型プローブではあらかじめ作製
した単結晶平板振動子を最終形状である短冊振動子にダイシング加工する必要がある。特にTcが
それほど高くなく、Ecの低い単結晶材料ではダイシング加工後に再度分極処理を行うことが必須
技術となっている 1)。分極処理は平板振動子に対しては試料を 150℃あるいは 200℃に加熱し
0.3kV/mmの電界を印加したまま室温まで冷却する方法(電界冷却法)を用いて行い、ダイシング後
の短冊振動子に対しては室温で 1kV/mmの電界を印加する方法(室温分極法)を用いて行っている。
この分極法は上記2つの報告例とも異なるため、本分極法を用いた試料のk33'の温度安定性はまだ
明らかでない。ここではPZNT単結晶のk33'の温度安定性と組成の関係および劣化のメカニズムを
議論するために、組成の異なるPZNT単結晶(PZNT91/9、PZNT95.5/4.5、PZNT93/7)のk33'の温度安
定性について検討を行った。 
まず、はじめにTrt、Tcが大きく異なるPZNT91/9とPZNT95.5/4.5単結晶のk33'の温度安定性に
ついて述べる。試料の分極法は以下のとおりである。平板振動子に対しては 200℃に加熱し
0.3kV/mmの電界を印加したまま室温まで冷却する方法(電界冷却法)で行い、ダイシング後の短冊
振動子に対しては室温で1kV/mmの電界を印加する方法(室温分極法)で行った。表2.3に評価に用
いた PZNT91/9、PZNT95./4.5単結晶の Trt、Tcおよび室温での k33'をまとめる。PZNT91/9単結晶
については Trt、Tcが異なる 2枚の平板振動子から切り出した短冊振動子を試験に用いた(表 2.3
には PZNT91/9(A)、PZNT91/9(B)と記載して区別)。PZNT91/9(A)、PZNT91/9(B)は同じ単結晶ロッ
トであるがウェハの切り出し位置が異なるためにTrt、Tcが僅かに異なる。結晶育成中に原料供給
を行わない一回仕込みによるブリッジマン法でPZNT単結晶を育成した場合、育成初期部に比べて
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 育成終期部においてTi濃度が低くなることが知られている 14)。表2.3からも分かるように今回の
試料ではPZNT(B)に比べてPZNT91/9(A)のTrtが高く、Tcは低い。つまりPZNT91/9(A)のTi濃度は
PZNT91/9(B)に比べて低いことが推測される。 
 
表2.3 試験に用いたPZNT単結晶のTrt、Tcおよび室温でのk33' 
 Trt (℃)Tc (℃) k33'(%) 
PZNT 91/9 (A) 84 173 81.7 
PZNT 91/9 (B) 70 176 82.8 
PZNT 95.5/4.5 117 158 62.4 
 
表2.3からも分かるとおり、PZNT95. /4.5単結晶のk33'は62%とPZNT91/9単結晶と比較して低
い値を示した。平板振動子の形状で測定した同単結晶のd33は1900pC/NとPZNT91/9単結晶と同等
の値であった(表2.1参照)。そのため結晶全体の質が低いとは考えづらい。ではなぜ短冊振動子
に加工した後の圧電特性が低下したのかについては次のように考察している。結晶内に組成分布
がある場合にはこのようなことが起きる可能性はある。PZNT単結晶は<111>方向に成長速度が速
いため、種結晶による成長方向制御をしない場合には<111>方向に沿って成長する。<111>方向に
成長した結晶から(001)板を得るためには成長方向に対して斜めにウェハを切り出す必要がある。
そのためウェハ内には組成分布が生じる可能性がある。平板振動子で得られた圧電定数
d33=1900pC/Nが組成分布を含んだ結晶試料の平均値であるとすると、振動子幅0.15mmの短冊振動
子では圧電特性の低い部分が存在する可能性がある。しかしながら今回、評価した短冊振動子の
中で特性が大きく異なるような傾向は見られなかった。この原因については次のように考えてい
る。図 2.10にウェハ内の組成分布と短冊振動子の切り出し方向のモデルを示す。図 2.10 (a)に
示すように、組成分布の方向と短冊振動子の切り出し方向が垂直の場合には短冊振動子のk33'は切
り出し位置によって顕著に異なるものの、図2.10 (b)に示すように組成分布の方向と短冊振動子
の切り出し方向が平行の場合にはk33'の高低は平均化されて現れなくなる。今回、一様に低いk33'
であったことからも図2.10 (b)のような関係になっているものと推測している。 
 
Ti濃度 
高      低 
振動子切り出し方向 振動子切り出し方向 
高 
 
Ti濃度 
 
低 
 
(a)                             (b) 
図2.10 ウェハ内の組成分布と短冊振動子切り出し方向のモデル図 
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 他にはPZNT91/9とPZNT95.5/4.5の弾性的な特性の違いから、PZNT95.5/4.5単結晶はダイシン
グによるダメージを受けやすく切断面が変質してしまい、圧電振動に寄与しない変質層を多く含
んでいる可能性も考えられる。今回の試験の目的はk33'の低下開始温度とTrtの関係を調べること
であり、k33'の絶対値の違いは容認して試験を継続することにした。図 2.11に PZNT91/9、
PZNT95.5/4.5単結晶のk33'の温度特性を示す。 
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図2.11 PZNT91/9、PZNT95.5/4.5単結晶のk33'の温度特性 
 
PZNT91/ (A)、(B)単結晶のk33'はTrtの70～80℃付近から低下し始め、Tcまで温度上昇とともに
徐々に低下した。k33'の低下開始温度はPZNT(B)よりPZNT(A)の方が10～20℃高く、Trtの違いとほ
ぼ一致した。一方、PZNT95. /4.5単結晶のk33'は110℃でもほとんど変化せず、115～120℃付近か
ら低下し始めた。PZNT91/9、PZNT95.5/4.5単結晶ともk33'の低下開始温度はそれぞれのTrtとよく
一致した。 
Trt付近で k33'が低下するのメカニズムは先に説明した ε33T/ε0の履歴の場合と同じで結晶構造の
変化によって自発分極の向きが変化するためと考えられる。図 2.8に示したように菱面晶では 8
本の自発分極が存在するが、分極処理によって 4方向に揃った状態になる。一方、正方晶では 6
本の自発分極が存在するが、分極状態では分極方向と平行な 1方向に揃った状態になる。正方晶
結晶の(001)板のk33'は菱面晶結晶の(001)板に比べて低い。東工大の和田らはドメインエンジニア
リングといったモデルで単結晶の結晶構造に起因したドメイン構造と圧電性の関係を説明してい
る 15)。上記モデルにおいて高い結合係数を得るために重要な点は結晶系の自発分極方向と分極方
向が異なることである。さらには分極後に存在できる自発分極方向の数が多いことである。上記
のとおり菱面晶(001)板では分極後の自発分極方向が 4方向存在するのに対して、正方晶(01)板
では分極方向と平行な1方向のみとなる。そのため、菱面晶から正方晶の相転移に伴ってk33'は低
下する。しかしながら図2.11からも分かるとおり、一旦低下し始めたk33'は温度上昇とともに徐々
に低下していくことが分かる。この原因は次のように考察してみた。図 2.8に示したとおり、菱
面晶(01)板の分極状態は4本の分極軸が3次元的に対称に存在するために安定で動きづらいのに
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 対して、正方晶(001)板の分極状態は1本の分極軸が1次現的に配列されているために不安定で動
きやすいために熱などの外的要因に対して影響を受けやすいものと考えている。このように考え
ると菱面晶の温度領域においてk33'が変化せず、正方晶の温度領域でk33'が変化した実験結果は説
明できる。 
これらの結果から単結晶のTrtを上昇させることでk33'の耐熱性を改善できることが明らかにな
った。しかしながら、PZNT95.5/4.単結晶では室温での k33'が低いといった問題点もある。k33'
の低い原因が先に説明したような組成分布によるものであれば、振動子の切り出し法を調整すれ
ば改善できる可能性はあるが、PZNT95.5/4.5は MPB(PZNT91/9)から大きく外れた組成のため、機
械的な特性が変化して加工時の影響を受けやすくなっているとするとダイシングによる加工が使
用できないことになる。また、Ti量を減少させることでTcは低下する。Tcの低下は抗電界(Ec)の
低下を招くため好ましくない(詳細は次章で説明する)。一方、図 2.3に示した相図からも分かる
とおり Ti量に対する Tcと Trt Trtの変化は Trtの方が大きいため、より MPBに近い組成である
PZNT93/7単結晶でもTrtを高く設定することは実現可能であり、そのk33'および温度特性は興味深
い。そこで次に、PZNT93/7単結晶の k33'の温度安定性について述べる。試験方法は上述の
PZNT95.5/4.5単結晶の場合とほぼ同一である。試料の分極法は以下のとおりである。平板振動子
に対しては150℃に加熱し0.3kV/mmの電界を印加したまま室温まで冷却する方法(電界冷却法)で
行い、ダイシング後の短冊振動子に対しては室温で 1kV/mmの電界を印加する方法(室温分極法)
で行った。表 2.4 に評価に用いた PZNT91/9、PZNT93/7単結晶の Trt、Tcおよび室温での k33'をま
とめる。表中のPZNT91/9単結晶は上述のPZNT91/9(B)のことである。 
 
表2.4 試験に用いたPZNT単結晶のTrt、Tcおよび室温でのk33' 
 Trt (℃)Tc (℃) k33'(%) 
PZNT 91/9 (B) 70 176 82.8 
PZNT 93/7 108 174 83.9 
 
 
PZNT93/7単結晶はPZNT95. /4.5単結晶と異なり、そのk33'は84％とPZNT91/9単結晶と同等の
値を示した。また、TrtはPZNT91/単結晶に比べて約30℃高い。先程得た知見よりPZNT93/7単結
晶のk33'はTrtの110℃付近まで維持されることが期待できる。 
図 2.12に PZNT91/9、PZNT93/7単結晶の k33'の温度特性を示す。Trtが高い PZNT93/7単結晶の
k33'は 100℃までその値を維持し、110℃付近から低下し始めた。PZNT95. /4.5単結晶の場合と同
じくk33'の低下開始温度はTrtに概ね一致していた。k33'が低下する原因は上述の説明のとおりで、
相転移に伴う自発分極方向の変化に起因するものと考えられる。 
今回、組成の異なるPZNT単結晶のk33'の温度特性を評価することによって、k33'の低下開始温度
が Trtと密接な関係があることが判明した。さらに前章で説明した ε33T/ε0の履歴についても Trtと
密接な関係がある。PZNT単結晶のTrtを上昇させることによって、誘電･圧電特性の耐熱性を改善
できることを実証した。PZNT93/7単結晶は高いTrtと高いk33'を有する圧電材料であるため、高感
度、広帯域特性を有し、なおかつ温度変化に対する信頼性の高い超音波プローブを実現できる可
能性がある。 
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図2.12 PZNT91/9、PZNT93/7単結晶のk33'の温度特性 
 
 
２．２．６ PZNT単結晶の逆電界に対する安定性 
前章ではPZNT単結晶のTiを減少させることでTrtを上昇させ、誘電･圧電特性の熱に対する安
定性を向上させられることを説明した。一方、PZNT単結晶では Trtが上昇する場合、Tcは低下す
る。一般に Tcの低下は抗電界(Ec)の低下につながる。Ecとは強誘電体材料の残留分極を打ち消す
ため(分極方向を反転させるため)に必要な電界の大きさを指す。分極処理を施して使用する圧電
体では分極方向と逆方向の電圧が印加された場合、電圧の大きさによって分極の一部が反転して
誘電･特性が劣化することがある。このような現象は脱分極と呼ばれている。超音波プローブに印
加される電圧はパルス電圧であるため、直流電圧ほどの顕著な影響はないが波高値が高い場合に
はその影響は無視できなくなる。さらに近年、プローブの高感度化を進める上で圧電体に双極性
のパルス電圧を印加する駆動方式が一般的になりつつあり、圧電体には分極方向とは逆向きの電
圧が印加される場合もある。そのため超音波プローブ用圧電体材料としてはEcの大きい圧電材料
が望まれる。ここでは PZNT単結晶の誘電･圧電特性の逆電界に対する安定性について述べる。こ
こで逆電界とは圧電体の分極方向に対して逆向きの電界と定義する。 
組成の異なるPZNT単結晶(PZNT91/ 、PZNT93/7、PZNT95.5/4.5)のD-Eヒステリシスカーブを測
定して Ecを求めた。各試料の厚みが若干異なるため、D-Eヒステリシスカーブ測定は印加電界を
1.5kV/mmで一定とした。図 2.13(a)、(b)、(c)にPZNT91/ 、PZNT93/7、PZNT95.5/4.5単結晶の
D-Eヒステリシスカーブを示す。また、表 2.5にヒステリシスカーブから読み取った Pr、Ecおよ
び測定試料のTcをまとめる。 
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(a)PZNT91/9単結晶 
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(b)PZNT93/7単結晶 
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(c)PZNT95.5/4.5単結晶 
 
図2.13 PZNT単結晶のD-Eヒステリシスループ 
 
 
表2.5 PZNT単結晶の強誘電特性 
組成 
+Ec 
(kV/m) 
-Ec 
(kV/m)
Ec 
(AVE)
+Pr 
(C/m2)
-Pr 
(C/m2)
Tc  
(℃) 
PZNT91/9 0.82 -0.71 0.77 0.32 -0.31 180 
PZNT93/7 0.47 -0.39 0.43 0.28 -0.26 171 
PZNT95.5/4.5 0.38 -0.29 0.34 0.29 -0.28 155 
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 PZNT91/ 単結晶の Ecが 7.7kV/cmなのに対し、PZNT93/7単結晶は 4割程低く 4.5kV/cm、
PZNT95.5/4.5単結晶では6割程度低く3.4kV/cmであった。PZNT単結晶においてもTcとEcには正
の相関があることは確認されたが、線形的な関係ではない。特にPZNT91/9単結晶とPZNT93/7単
結晶の間でEcが著しく変化しており、Tc以外にも抗電界に影響を与えるものがあると考えられる。
考えられる要因の一つとしてはドメイン構造の違いが挙げられる。PZNT91/単結晶のドメイン壁
間隔は数十～数百μm程度で 3)、PZNT93/7単結晶に比べて格段に大きい。大きなドメイン領域内
の分極方向を制御するためには当然小さなドメイン領域内を制御するより大きな電界が必要なこ
とが推測される。ドメイン構造の違いもEcに影響を与えているものと考えられる。 
本研究の結果からPZNT93/7、PZNT95. /4.5単結晶はPZNT91/9単結晶に比べ、Ecが4～5割程度
小さく、逆電界印加時に分極反転し易い材料であることが分かる。そのため、誘電･圧電特性の耐
熱性改善を目的に検討したPZNT93/7、PZNT95.5/4.5単結晶は超音波プローブに組み込んだ際に実
駆動時の耐電圧性が懸念される。超音波プローブの耐熱性および耐電圧性については後述する。 
 
 
２．３ PZNT91/9、PZNT93/7単結晶を用いたプローブの作製･評価 
前章で説明したとおりPZNT単結晶はTrt以上に加熱されると結晶相転移に起因して誘電･圧電特
性が変化する。特にPZNT91/9単結晶のTrtは60～80℃とそれほど高くないため、超音波プローブ
に応用する場合に耐熱性が懸念される。一方、誘電･圧電特性の耐熱性向上を目的に PT量を調整
した PZNT93/7単結晶は PZNT91/単結晶同等の優れた圧電特性と高い Trt=110℃を有するものの、
PZNT91/単結晶より4割程低いEcを有することが明らかになった。ここではPZNT91/9、PZNT93/7
単結晶を用いて超音波プローブを作製･評価し、両者の性能を比較･検討する 16)。さらに超音波プ
ローブとしての耐熱性、耐電圧性について説明する。 
 
 
２．３．１ PZNT93/7単結晶の誘電･圧電特性 
まず、はじめに超音波プローブの作製･評価に用いたPZNT93/7単結晶の誘電･圧電特性について
PZNT91/ 単結晶と比較しながら説明する。現状の PZNT単結晶は PZTセラミックスと異なり、ロ
ット間、ロット内での特性分布が大きいため、平板振動子、短冊振動子での特性評価を行った上
で使用している。通常、平板振動子においてTrt、Tc、ε33T/ε0、ktおよびd33を確認し、短冊振動子
において ε33T/ε0、k33'、周波数定数(N33'r、N33'a)を確認している。循環器用プローブを作製するた
めに望ましい平板振動子の形状は長さ：25mm、幅：12mm、厚み：0.26mmで、短冊振動子の形状は
長さ：25mm、幅：0.15mm、厚み：0.26mmである。本研究で評価した 37枚の平板振動子には長さ
が25mmに満たないものも含まれている。平板振動子には結晶の核発生点付近から切り出し順にナ
ンバーリングしている。また、1枚のウェハから2枚の振動子を作製した場合には例えば16-1、
16-2といった具合に表記した。電極は Agペーストを塗布し 550℃で焼成して形成した(厚み：5
μm)。振動子の分極法は以下のとおりである。平板振動子に対しては150℃に加熱し0.3kV/mmの
電界を印加したまま室温まで冷却する方法(電界冷却法)で行い、ダイシング後の短冊振動子に対
しては室温で1kV/mmの電界を印加する方法(室温分極法)で行った。 
表2.6に評価したPZNT93/7単結晶の誘電･圧電特性をまとめ、PZNT91/9単結晶と比較する。後
述のとおり現状の単結晶は特性分布を有しているため、表中の値はプローブの作製に用いた振動
子の代表的な値である。PZNT93/7単結晶の ε33T/ε0は PZNT91/9単結晶に比べて若干高いようであ
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 る。Ti量を減らすことでTcが低下し、全体の ε33T/ε0が底上げされた形である。このような現象は
古くはBaTiO3のBaをSrで置換するによってTcを低下させ室温での ε33T/ε0を上昇させる際に見ら
れるものと同じである。PZNT93/7単結晶の Tcは PZNT91/9単結晶より約 10℃低く、反対に Trtは
約30℃高い。前章で説明したとおり、Trtの高いPZNT93/7単結晶は誘電･圧電特性の耐熱性が優れ
る。kt、k33'はともに PZNT91/9単結晶と同等である。なかには kt=51%と低い値を示す振動子もみ
られたが、結晶育成終端部から切り出された振動子のため、白濁部やインクルージョンが含まれ
ていた可能性がある。また、k33'モードでの周波数定数N33'a が1230Hz･mとPZNT91/単結晶に比
べて 1割程低い。アレイ型プローブの場合、使用する振動子形状は短冊状となる。短冊振動子の
幅 wと厚みｔの関係は幅振動の影響を避けるために w/t<0.6以下にする必要がある。現状、
PZNT91/単結晶において3MHz程度の共振周波数を得るためには振動子厚みを0.26mmとしており、
振動子幅が 0.15mmの場合、w/tは 0.58であり、幅振動の影響は問題になっていない。PZNT93/7
単結晶を用いて同じ共振周波数を得るには、振動子の厚みをさらに 1割程度薄くする必要あるの
で w/tは 0.64となり、幅振動の影響が懸念される。また、6MHz程度の高周波プローブを作製す
る場合には振動子厚みが0.13mmとなり、その場合振動子幅は0.078mm以下に設定する必要がある。
セラミックスに比べて破壊靭性値が低く脆い単結晶材料にとっては振動子加工が非常に難しいと
考えられる。プローブの高周波化には圧電材料の周波数定数が高いことが望ましく、PZNT93/7単
結晶はこの点では不利である。 
 
表2.6 PZNT93/7、PZNT91/9単結晶の誘電･圧電特性 
 PZNT 93/7 PZNT 91/9 
誘電率 ε33T/ε0 3,500 3,000 
相転移温度 Trt(oC) 100 70 
キュリー温度 Tc(oC) 165 175 
結合係数 kt(%) 58 56 
結合係数 k33'(%) 84 82 
周波数定数 N33'a(Hz･m) 1,230 1,380 
圧電定数 d33(pC/N) 1,700 1,900 
 
 
図2.14に平板振動子の ε33T/ε0、Tc、Trtをプロットして同一ロット内のウェハ間での特性分布を
示した。1枚のウェハから2枚の振動子を作製した場合には例えば16-1、16-2のようにナンバー
リングされており、図2.14では16-1を横軸16へ16-2を16.5へプロットして表記した。 
ε33T/ε0は中盤の振動子で低い傾向であり、分布は小さいとは言えない。一方、Tcは前半から後
半にかけて僅かに低下する傾向がみられ、Trtは全域でほぼ一定の値であった。Trt、Tcの変化が小
さいことからPT量の変動は小さいことが予測される。ε33T/ε0とTrt、Tcの間に相関が見られないこ
とから、中盤付近の振動子において ε33T/ε0が低い原因は組成変動ではないと考えられる。白濁部
やインクルージョン等、結晶の質に起因した影響の可能性が高い。あるいは電極等の外的要因も
考えられる。今回の電極はAg焼付け電極で、Agペーストをスクリーン印刷した後に550℃で焼き
付けて使用している。電極の厚みは平均して5μm程度であるが、厚みばらつきがないわけではな
い。また、焼成炉内の温度分布によっては電極の収縮度が異なる可能性もある。先に説明したと
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 おり、Au/Crスパッタ電極(0.2μm)に対してAg焼付け電極(5μm)を用いた場合には焼付け時の収
縮に伴う圧縮応力によって ε33T/ε0が低下することが確認されているため、Ag電極の状態が異れば
ε33T/ε0がばらつく可能性は十分に考えられる。 
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図2.14 PZNT93/7単結晶平板振動子の誘電特性 
 
次に 3枚の平板振動子(No.3(育成初期)、No.15(育成中期)、No.34(育成終期))を選び、短冊振
動子に加工して誘電･圧電特性を評価することでウェハ面内の特性分布を確認した。ダイシング加
工した短冊振動子にもナンバーリングして配列順が分かるようにした。それぞれの平板振動子は
長さが異なるため、切り出される短冊振動子の数も異なる(No.3：42本、No.15：47本、No.34：
111本)。測定中に数本の振動子が折れたためそれらのデータは除いた。図 2.15、2.16、2.17に
測定した ε33T/ε0、k33'、N33'r、N33'aを短冊振動子の配列順に示す。なお、図中実線は ε33T/ε0の平均
値、点線は ε33T/ε0の平均値±5%を示す。 
切り出した短冊振動子の ε33T/ε0の平均値は2500～2700であり、PZNT91/9単結晶(ε33T/ε0=2300～
2800)とほぼ同等であった。本来、誘電率は形状に依存しない値なのであるが、PZNT単結晶では
平板振動子に比べて短冊振動子での誘電率は 2割程低下することが経験的に分かっている。ダイ
シング加工によるチッピングあるいはダイシング加工時に加わる応力が残留するなどの影響によ
って誘電率が低下するものと考えている。No.3では9.5割(40本/42本)、No.15では7割(29本
/41本)、No.34では6割(63本/103本)の短冊振動子が ε33T/ε0の平均±5%以内に収まっている。こ
れらの ε33T/ε0分布の様子はPZNT91/9単結晶に比べて良好である。PZNT91/9単結晶では図2.18に
示すように誘電率(容量)の面内分布が著しく異なるパターンが確認されている。(図 2.18は
PZNT91/単結晶の短冊振動子の容量分布であり、ex.1、ex.2は切り出し位置の異なる2枚のウェ
ハを示す)。また、ε33T/ε0以外の k33'、N33'r、N33'aについても分布は小さい。No.34のk33'と N33'rの
分布が大きいのは短冊振動子のインピーダンスカーブの共振点付近にスプリアスがあったため、
共振周波数の読み取りが難しく読み取り誤差が含まれているためである。図2.19にNo.34から切
り出された短冊振動子の代表的なインピーダンスカーブを示す。共振周波数付近にスプリアスを
含む場合(図2.19(a))と綺麗な単峰特性を示す場合(図2.19(b))に大別された。図2.19(a)のよう
なスプリアスは短冊振動子を一旦 200℃程度に加熱した後に再度分極することで、スプリアスを
除去できることが明らかになった。ここではスプリアスの原因を次のように考察してみる。 
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図2.15 PZNT93/7単結晶短冊振動子の誘電･圧電特性(Wafer No.3) 
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図2.16 PZNT93/7単結晶短冊振動子の誘電･圧電特性(Wafer No.15) 
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図2.17 PZNT93/7単結晶短冊振動子の誘電･圧電特性(Wafer No.34) 
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 スプリアスは同じような周波数帯に複数の振動が励起されることによってインピーダンスカー
ブが割れることである。違う周波数に共振が現れる原因としては単純に振動子の厚みが振動子面
内で異なる場合が考えられる。圧電材料の周波数定数(厚み×共振周波数)は材料の結晶構造や方
位等によって決定され固有の値のため、試料の厚みを変化させることで共振周波数は変化する。
しかしながら、試料を熱処理することによってスプリアスが改善されるといった事実を鑑みると、
熱処理によって試料厚みが変化することはないので試料の厚みが面内で異なるといった仮定は否
定される。もう一つ考えられるのはダイシング加工時に振動子に導入される応力によって部分的
に構造相転移(菱面晶から正方晶)を生じて周波数定数自体が変化することである。PZNT単結晶に
おいては菱面晶(001)板の周波数定数に比べて正方晶(001)板の周波数定数の方が高いことが知ら
れている。また、構造相転移までには至らなくとも残留応力の影響によって分極の状態が変化す
れば周波数定数も変化する可能性がある。このように考えると熱処理によって残留応力が開放さ
れ菱面晶(01)板本来の周波数定数に収まり、単峰のインピーダンス特性が得られたという実験結
果も納得できる。 
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図2.18 PZNT91/9単結晶短冊振動子の容量分布 
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(a) スプリアスを含んだインピーダンスカーブ   (b) 良好なインピーダンスカーブ 
図2.19 PZNT93/7単結晶短冊振動子のインピーダンス特性(No.34) 
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 では次にPZNT93/7単結晶がPZNT91/9単結晶に比べて特性分布が小さかった理由を考えてみる。
一般に単結晶材料では結晶相、結晶方位によって誘電･圧電特性が大きく異なる。本章で議論して
いるのは室温で菱面晶を示す PZNT単結晶の(001)板に関してである。PZNT91/9は組成的相境界
(MPB)のため菱面晶と正方晶が共存しており、一枚の(001)板内にも結晶相が異なる部分が散在す
る。どちらかの結晶相の領域が集中する部分では特性が著しく異なるものと考えられる。一方、
PZNT93/7は Ti量が減少することで菱面晶が支配的となるため、結晶相の相違に起因した特性変
動が小さくなるのではないかと考えている。 
PZNT91/単結晶と同等の誘電･圧電特性を有し特性分布も小さいPZNT93/7単結晶であるが、超
音波プローブ応用にとって欠点となり得る特徴も有していることが明らかになった。それは周波
数定数が低いことである。図2.19(b)に示したインピーダンスカーブから算出した周波数定数N33'r
は750Hz･mであり、PZNT91/9単結晶(N33'r=850Hz･m)より1割程度低い。周波数定数が低いことは、
同一の共振周波数を得るために振動子厚みを薄くする必要がある。振動子厚みが薄くなると短冊
振動子の振動子幅を狭くする必要がある。短冊振動子の振動モードを利用する場合、振動子の厚
み(t)と幅(w)の比w/tが0.6以上になると幅の振動モードと厚みの振動モードが近接して不要共
振が励起されることが知られている。セラミックス材料に比べて脆い単結晶材料にとって振動子
の切断ピッチが狭くすることは加工歩留まりの点で不利となる。 
 
 
２．３．２ PZNT単結晶プローブの作製および評価 
ここでは前章で説明したPZNT93/7単結晶を用いたプローブの作製･評価について述べる 16)。作
製したプローブヘッドの構造を図2.20に示す。背面よりバッキング材、フレキシブルプリント基
板(FPC)、単結晶振動子、グランド共通電極、音響整合層、音響レンズが積層されてプローブヘッ
ドを構成している。本研究では音響整合層を 2層として、2層ともアレイ加工時に単結晶振動子
とともに分割する構成とした。この方が隣接素子とのクロストークが減り良好な音場が形成され
る。電極リード引出しはFPCを用いており、信号側はアレイ加工時にバッキング材に0.2～0.3mm
程度の切り込みを入れることで FPCにも切り込んで各素子に分割される構成である。グランド電
極側は共通電極の一方が振動子の上面端部に接着されアレイ加工時に各素子に分割され、もう一
方の端部はFPC上に設置されたグランド電極に接続される。 
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図2.20 作製したプローブヘッドの概観図 
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 PZNT単結晶は従来のPZTセラミックスに比べてキュリー温度が低いということと機械的に脆い
ということから 17)、一部独自のプロセスにて行った。セラミックプローブの作製プロセスにおい
て、振動子が室温以上の熱に曝されるのはFPCとのはんだ付け、バッキング材の接着、第1、2音
響整合層の形成、アレイ加工である。このうちアレイ加工は避けることが出来ないので、切断後
に再分極処理を施すことにした。はんだ付けの替わりに、導電ペーストを用いて40℃で振動子と
FPCを接着することで熱衝撃によるクラックの発生を抑止した。単結晶プローブの作製プロセス
を以下に示す。 
 
PZNT単結晶プローブの作製プロセス 
①グランド共通電極の接着 
導電層が半田メッキされたグランド共通電極および振動子をアセトンの含んだ綿棒でよく拭い
た後、振動子の 1面にカプトンテープを張り、マスキングする。振動子裏面とグランド共通電極
の背着個所に導電接着剤を塗布､接着する。2枚のスライドガラスで接着部を挟み、事務用クリッ
プで加圧しながら150℃､0.5hで硬化させる。 
②音響整合層の形成 
グランド共通電極の接着された振動子をスライドガラス上にエレクトロンワックスで固定し､
グランド共通電極の接着された振動子面に第1整合層(エポキシ系接着剤)を塗布し、40℃､一昼夜
で硬化させた後､ダイシングマシンを用いて所定厚みに研磨する。同様に第1音響整合層の上面に
第2整合層(エポキシ系接着剤)を形成する(硬化は40℃､1昼夜以上)。 
③FPCおよびバッキング材の接着 
各々の部材をアセトンの含んだ綿棒でよく拭いた後、エポキシ系接着剤を塗布し各々を張り合
わせ、バッキング材接着ジグで加圧しながら70℃､2hで硬化させる。 
④アレイ加工 
FPCをバッキング材側面に折り曲げ固定し、グランド共通電極を FPCに半田付けする。バッキ
ング材底面をスライドガラスにエレクトロンワックスで固定し､ダイシングマシンを用いてアレ
イ加工する。切断速度は 1mm/sと低速にすることで切削抵抗を減らして加工中のクラック発生防
止に努めた。 
⑤再分極 
FPCの端子から1kV/mmの電界を1min印加する。 
⑥素子の導通評価 
インピーダンスアナライザ(Yokgaw Hewlett Packard HP-4192A)を用いて FPC端での素子容
量を測定する。測定周波数は10kHzとした。 
⑦音響レンズの接着 
素子間にシリコン系接着剤を充填した後、素子上面に音響レンズをシリコン系接着剤で接着し
た(硬化は40℃､1昼夜以上)。 
⑧パルスエコー特性の評価 
 プロー ブ完成後、パルスエコー特性評価を行った。図2.21にパルスエコー特性の測定系の概要
を示す。 
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エコー波形評価装置 
 
図2.21 パルスエコー特性の測定系概要 
 
パルスエコー波形評価装置は素子毎に内臓パルサからのエコー波形をAD変換して記録し、ある
ゲート幅で切り取ったエコー波形をフーリエ変換して周波数スペクトラムを表示し、エコー振幅、
パルス幅、中心周波数、比帯域等を計測する装置である。プローブ感度はエコー振幅 Vppで比較
した。測定は装置内臓パルサの設定電圧を50Vにした時のインパルス-40Vで行った。ケーブルに
接続したプローブを水槽にセットし、ケーブルのコネクター端にインパルスを印加してエコー波
形を取り込み、手作業で96チャンネルを順次繋ぎ変えながらデータを取得した。 
 
 
２．３．３ PZNT単結晶プローブの特性 
表2.7に作製したPZNT単結晶プローブの仕様をまとめる。また、表2.8にプローブのパルスエ
コー特性評価結果をまとめる。さらに図2.22にプローブのエコー波形とエコー波形をフーリエ変
換して得られる周波数スペクトラムを示し、図2.23に送受信感度の分布を示す。 
前章で述べたとおりPZNT93/7単結晶はPZNT91/9単結晶に比べ周波数定数が1.1～1.2割程度低
いため、PZNT93/7単結晶プローブの中心周波数は 2.9MHz程度になると予想して音響整合層の厚
みを決定した。そのため音響整合層の厚みが双方で僅かに異なる。ちなみにPZNT91/9単結晶の場
合、振動子厚みが0.26mmの時にプローブ中心周波数が3.1MHz程度になる。 
 
 
表2.7 単結晶プローブの作製仕様 
音響整合層 
振動子特性 
第1 第2 
  
厚さ  
(mm) 
Trt  
(℃) 
Tc  
(℃) 
ε33T/ε0 
kt   
(%) 
厚み  
(mm) 
厚み  
(mm) 
PZNT93/7 0.27 111 173 2990 57.1 0.25 0.18 
PZNT91/9 0.26 70 180 2700 56.0 0.25 0.18 
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 表2.8 作製プローブのパルスエコー特性一覧 
 
PZNT 93/7  
単結晶プローブ
PZNT 91/9 
単結晶プローブ 
送受信感度 (dB) 0.41 0 
中心周波数 (MHz) 2.99 2.73 
-6dBでの比帯域 (%) 80.9 79.5 
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(a) PZNT93/7単結晶プローブ 
-2
-1
0
1
2
79 80 81 82 83 84
Time (µs)
A
m
pl
itu
de
 (m
V
)
-50
-40
-30
-20
-10
0
10
0 2 4 6 8 10
Frequency (MHz)
M
ag
ni
tu
de
 (d
B
)
 
(b) PZNT91/9単結晶プローブ 
 
図2.22 作製した単結晶プローブのエコー波形と周波数スペクトラム 
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図2.23 作製した単結晶プローブの送受信感度分布 
 54
 作製した PZNT93/7単結晶プローブの特性は素子容量：0.114nF、送受信感度：2.72mV、中心周波
数：2.96MHz、比帯域：85.4%であった。表 2.8からも分かるとおり、送受信感度、比帯域ともに
PZNT91/ 単結晶プローブと同等の値を示した。中心周波数は PZNT93/7単結晶プローブの方が低
くなると予測していたが、予測に反して僅かに高くなった。周波数定数を算出するために短冊振
動子を切り出した平板振動子とプローブ作製に用いた平板振動子が異なったためと考えられる。
PZNT93/7単結晶については測定試料数を増してより正確な周波数定数を把握する必要がある。し
かしながら図2.22からも分かるとおり、エコー波形の時間軸に対する収束はよく、非常に綺麗な
周波数スペクトラムが得られている。第1章で説明したとおりPZNT91/9単結晶プローブが従来の
PZTセラミック(T-96材)プローブに比べて高感度、広帯域特性を有し、臨床的に優位なことは既
に確認されている。本研究の結果からPT量を減少させTrtを上昇させたPZNT93/7単結晶を用いた
場合にも、PZNT91/9単結晶と同等以上の優れた特性を有する単結晶プローブが得られることを実
証することができた。細部に注目するとPZNT93/7単結晶プローブでは前半の数素子において振動
子のクラックが原因と思われる低感度不良が発生している。プローブの構造、作製プロセスなど
を最適化していく必要がある。 
 
 
２．３．４ PZNT91/9、PZNT93/7単結晶プローブの耐熱性、耐電圧性 
先に述べたようにPZNT単結晶はTrtで誘電･圧電特性が変化する。一方、プローブヘッドに組み
込まれた圧電振動子の温度は実使用中に 70～80℃程度まで上昇する場合があることが想定され、
その際にプローブの特性が(変化)低下しては問題である。また、超音波プローブを駆動する際に
は圧電振動子の分極方向と逆向きのパルス電圧が印加される可能性もあり、その際にプローブの
特性が低下しても問題である。PZNT91/9単結晶はTrtが60℃～80℃と比較的低いため、誘電･圧電
特性の耐熱性が懸念されることから、Trtの上昇(110℃)を目的として新たに Ti量を調整した
PZNT93/7単結晶を開発した。PZNT93/7単結晶はPZNT91/9単結晶と同等の誘電･圧電特性を有し、
同単結晶を用いたプローブもPZNT91/9単結晶プローブと同等の高感度、広帯域特性を有すること
を確認した。そこでPZNT91/9、PZNT93/7単結晶プローブを用いて実使用の状況を想定して熱的負
荷と電界負荷を与える試験をそれぞれ行い、熱と逆電界に対する送受信感度の安定性について検
討を行った。 
今回、熱に対するプローブの送受信感度の変化を調査するために、あらかじめパルスエコー特
性を評価したPZNT91/9、PZNT93/7単結晶プローブを所定の温度(60℃、70℃、80℃、90℃)に設定
した恒温槽内で30分間放置し、室温まで冷却した後に再度パルスエコー特性を評価することを繰
り返した。プローブに組み込まれた単結晶の Trtと Tcはそれぞれ PZNT91/9単結晶(Trt=75℃､Tc 
=178℃)、PZNT93/7単結晶(Trt=110℃､Tc=167℃)である。 
図2.24、2.25はPZNT91/9、PZNT93/7単結晶プローブを所定の温度へ加熱した後に測定した送
受信感度の分布を示したものである。また、図2.26は全素子の送受信感度を平均して感度変化と
してまとめたものである。PZNT91/9単結晶、PZNT93/7単結晶プローブの送受信感度の絶対値がほ
ぼ2倍異なるのはパルスエコー特性の測定時に各々のプローブに印加した電圧が100Vと50Vで異
なるためである。そのため両者の結果は単純に比較できないものの、各々のプローブの送受信感
度が熱の付与に対してどのような挙動を示すかは把握することができる。 
PZNT91/ 単結晶プローブの送受信感度は、60℃加熱後に 3.1%、70℃加熱後に 5.4%、90℃加熱
後には 19.6%低下した。本研究ではプローブの加熱とパルスエコー特性の測定を順次繰り返した
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 ため、その都度、図2.21に示したようにプローブヘッドを水面に設置してアライメントを調整し
た。アライメントを毎回全く同じに設定することは困難なため、僅かな測定誤差は含まれてしま
う可能性があり、3.1%の感度低下が有意差かどうかは判断が難しい。しかしながら加熱温度の上
昇とともに送受信感度の低下は増大しており、熱が送受信感度に影響を与えていることは確かで
ある。さらに90℃では感度の低下が顕著となっていることから、振動子レベルで確認した誘電率
の履歴と結合係数の低下が感度に影響を与えているものと考えられる。送受信感度の低下したプ
ローブに再度直流電圧を印加して再分極したところ、ほぼ加熱前の状態に戻ることも確認してい
る。一方、PZNT93/7単結晶プローブの送受信感度は、60℃加熱後に 0.9%、70℃加熱後に 1.0%、
90℃加熱後に1.0%とといった具合にほとんど感度低下が見られなかった。これらの結果から感度
低下のメカニズムを次のように考察してみる。今回の試験ではプローブを所定の温度に加熱した
後にパルスエコー特性評価は室温で行っている。これは診断装置の電源がONのまま、プローブヘ
ッドが大気中に放置された場合を想定しているためである。このような温度状況下では先に述べ
たとおり、振動子レベルでは ε33T/ε0に履歴を持つため加熱後の ε33T/ε0が 20%程度低下する。さら
にk33'は加熱後に5～10%程度低下する。一方で、送受信における効率はPennsylvani大のRitter
らによって以下の式で表される 18)。ここで TP(Transmit parmetr):送信効率、RP(Recive 
parameter):受信効率、TP*RP:送受信効率、k:結合係数、ε33s:高周波領域での誘電率、C33D:弾性コ
ンプライアンスである。 
2/1
33
2
2/1
33
))(1(
)(
D
t
s
Ck
k
TP −=
ε
   (2.3)     
2/1
33
2/1
33 )()(
)(
Ds C
tkRP ε=    (2.4) 
 
))(1(
)(
33
2
2
DCk
tkRPTP −=∗   (2.5) 
 
式(2.5)に従えば、送受信効率は結合係数の大きさに強く左右される。k33'が熱的要因で低下し
た場合には感度が低下することが分かる。送受信を考えた場合、式からは ε33T/ε0が消去され、寄
与しないことになるが、実際には装置との接続ケーブルのインピーダンスは50Ωである。微細加
工された短冊振動子の容量は100pF程度のため、電気的なインピーダンスは50Ωより大きく電気
的なマッチングは不十分な状況にある。熱的要因によって ε33T/ε0が低下するということは容量が
低下し、インピーダンスが上昇することであり、電気的なマッチングをさらに悪化させることに
なる。そのため ε33T/ε0の履歴もプローブの感度低下の要因となっていることが考えられる。Trtの
高い PZNT93/7単結晶において感度低下が見られなかった事実はこのような考え方が妥当である
ことを示す結果であると言える。 
換言すれば、超音波プローブの送受信感度の耐熱性を向上させるためにはTrtの高い単結晶材料
を用いることが有効であるということである。 
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図2.24 PZNT91/9単結晶プローブの加熱試験前後における送受信感度の分布 
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図2.25 PZNT93/7単結晶プローブの加熱試験前後における送受信感度の分布 
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図2.26 熱に対するPZNT91/9、PZNT93/7単結晶プローブの送受信感度変化 
 
 
次に逆電界に対する超音波プローブの送受信感度の変化について説明する。超音波プローブで
は超音波の送受信素子である圧電体に電圧を印加することで圧電体を伸縮させて超音波を発生さ
せている。低電界においては電界と歪には線形性があるため、印加する電界を増加させれば強力
な超音波を発生させることができ高感度化を実現できる。一方、圧電体はあらかじめ直流電界を
印加して分極処理を施し、分極の向きを揃えて使用される。そのため従来は圧電体の分極を保護
するために駆動電圧の印加方向は分極の方向に対して順方向にするのが一般的であった。しかし
ながら近年、より高い感度を得るために単極性のパルスを正、負側に連続的に組み合わせて波高
値を稼ぐ双極性のパルス駆動が一般になりつつある。このような駆動方式の場合、圧電体には分
極を反転させる方向にも電圧が印加されることになる。従来のPZTセラミックスに対してTcの低
いつまりはEcの低い単結晶にとっては非常に厳しい条件であると言える。そこでここでは単結晶
プローブに対して双極性のパルス電圧を印加した際の送受信感度の変化を調査することにした。 
試験方法としてはあらかじめパルスエコー特性を評価したPZNT91/9、PZNT93/7単結晶プローブ
に双極性のパルス電圧を 1分間印加した後にパルスエコー特性を評価することを繰り返した。図
2.27に印加電圧に対する PZNT91/9、PZNT93/7単結晶プローブの送受信感度の変化を示す。印加
電圧値はプローブの FPC端で測定した波高値(Vpp)で表すことにした。図からも分かるとおり、
PZNT91/ 単結晶プローブについては Vpp=300V印加した場合にも感度低下が生じなかった。この
波高値は使用したパルス電圧発生器の最大電圧である。実際には人体への安全性の面から発熱規
制が設けられており、プローブヘッドの温度は室温+25℃以内に保つ必要ある。そのため上記最大
電圧まで電圧が印加されることはない。一方、PZNT93/7単結晶プローブはVp=300V印加後に3.2%
の感度低下が見られた。感度低下はVpp=200V程度から徐々に進行していることが分かる。今回の
試験では熱の影響を排除するために、試験中プローブヘッドは常に着水している(図2.21参照)。
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 また、試験中にプローブヘッドを動かす必要がないため、アライメントによる誤差も生じること
はない。そのため感度低下はパルス電圧を印加した影響によって生じたものと考えられる。さら
に、PZNT93/7単結晶プローブに対して、パルス幅：0.5μs、電圧：-320Vのインパルスを印加し、
印加時間を係数にインピーダンス特性の変動を調査したところ、印加時間とともにインピーダン
ス特性が変化することを確認した。PZNT91/9単結晶プローブは同条件のインパルス印加に対して
も特性の変化は確認されなかった。PZNT93/7単結晶プローブで生じた特性劣化の原因は、双極性
のパルス電圧あるいは分極方向と逆向きのインパルスを印加したことによって、一様に揃ってい
た分極配列が部分的に反転してしまったためと考えられる。これらのプローブ端に直流電圧を印
加して振動子を再分極したところ、送受信感度、インピーダンス特性ともにほぼ試験前の値まで
回復した。特性の変化が可逆的である事実は単結晶の分極が部分的に反転(脱分極)していたこと
を示唆しているものと考えられる。またなぜ、PZNT93/7単結晶プローブのみに特性劣化が生じた
かということに関しては、先に説明したとおり PZNT91/9単結晶の Ecが 0.77kV/mmなのに対し、
PZNT93/7単結晶のEcは0.45kV/mmと4割程度低い。Ecは分極の向きを反転させることが可能な電
界の値であり、この値が低いということは分極の向きが反転し易いということである。そのため、
PZNT93/7単結晶プローブは PZNT91/9単結晶プローブに比べて逆電界に弱い結果であったと言え
る。 
本研究の結果から Trtが低く、Tcが高い PZNT91/9単結晶プローブでは耐熱性が懸念される。一
方、耐熱性の改善を目的に開発した Trtが高く、Tcが低い PZNT93/7単結晶プローブは耐電圧性が
懸念されることが明らかになった。また、プローブの特性劣化は単結晶自体の誘電･圧電特性が劣
化することに起因している。PZNT91/9単結晶およびTi量を減少させたPZNT93/7単結晶は双方と
もに耐熱性と耐電圧性を同時に満たすまでには至らなかった。逆に言えばPZNT91/単結晶は耐電
圧性を満たし、PZNT93/7単結晶は耐熱性を満たしているわけである。よって PZNT91/9並みの Tc 
(>180℃)とPZNT93/7並みの Trt(>100℃)が実現できれば超音波プローブ用圧電材料としては十分
であり、TrtとTcがともに高い圧電単結晶の開発が必要ということである。 
 
-5.0
-2.5
0.0
2.5
5.0
7.5
10.0
0 50 100 150 200 250 300 350
Applied voltage Vpp (V)
V
ria
tio
ns
 o
f s
en
sit
iv
ity
 (%
)
PZNT 91/9 single crystal probe
PZNT 93/7 single crystal probe
 
図2.27 印加電圧に対するPZNT91/9、PZNT93/7単結晶プローブの送受信感度変化 
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 ２．４ 結論 
この章では組成の異なる PZNT単結晶(PZNT91/9、PZNT93/7、PZNT95.5/4.5)の誘電･圧電特性お
よびその耐熱性･耐電圧性について議論した。また、PZNT91/ 、PZNT93/7単結晶を用いて循環器
サイズの超音波プローブを作製･評価してその特性および耐熱性、耐電圧性を検討した。本研究の
結果により以下の結論が得られた。 
 
１． PbTiO3量を減少させた PZNT95.5/4.5、PZNT93/7単結晶の Trtは、PZNT91/9単結晶に比べ
て20℃～40℃程度高い。反対にTcは10℃～20℃程度低い。 
２． 誘電率の履歴は単結晶をTrt以上の温度に加熱･冷却した場合に生じる。また、履歴が生じ
た場合には脱分極によりd33が3割程低下する。結合係数の温度特性はTrtまでほぼ一定で
あるが、それ以降はTcまで徐々に低下する。 
３． 誘電率の履歴および結合係数の低下の原因は相転移に伴い、分極の配列構造が変化するた
めである。 
４． PT量を減少させたPZNT95.5/4.5、PZNT93/7単結晶のEcはPZNT91/9単結晶に比べて4～5
割程低く、分極が反転し易い。 
５． PZNT93/7単結晶プローブはPZNT91/9単結晶プローブと同等の高感度、広帯域特性を有す
る。Trtが低い PZNT91/9単結晶プローブでは耐熱性が懸念され、Tcの低い PZNT93/7単結
晶プローブでは耐電圧性が懸念される。 
６． 単結晶プローブ特性の耐熱性および耐電圧性を向上させるためには、単結晶材料の Trtと
Tcをともに高くすることが重要である。 
 
２．５ 今後の展開 
本章での検討結果から単結晶プローブの特性の耐熱性、耐電圧性にはそれぞれ単結晶材料のTrt、
Tcが深く寄与していることが明らかになった。しかしながら、PZNT、PMNT単結晶では Trtと Tcに
負の相関があり、一方を上昇させると一方が低下するといった特徴を有している。そのため、PZNT
単結晶のTi量を減じてTrtを上昇させる手段では耐熱性と耐電圧性を両立することは困難であっ
た。本章で得た知見を踏まえ、次章からは圧電単結晶の誘電･圧電特性の耐熱性、耐電圧性を向上
させることを目的に2種類のアプローチを検討することにした。 
第 1 の方法は Trtと Tcには負の相関があるといった上記単結晶材料の特徴を利用したものであ
る。単結晶材料のTrtを室温以下に低下させることで、プローブの使用温度範囲において単結晶が
相転移しない状況(常に正方晶)を実現させて耐熱性を向上させる方法である。Trtが低下させるこ
とで Tcが上昇して耐電圧性も向上すると考えた。第３章において正方晶組成の PMNT単結晶を用
いてこれらの検討を行ったのでその内容について述べる。PMNT単結晶を選択した理由は PMNT単
結晶がPZNT単結晶と比較して幾つかの利点を有しているためである。第1の利点は単結晶の育成
がPZNT系に比較して容易なことである。そのためPMNT単結晶の価格はPZNT単結晶に比べて5割
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 程安価である。第 2の利点は周波数定数が PZNT系と比較して 4割程高いことである。PMNT単結
晶は PZNT単結晶と同等の誘電･圧電特性と上記利点を有するものの、特性良好組成の Tcが 140℃
～160℃と低いことが最大の課題とされてきた。この課題をクリアすることができれば圧電単結晶
として有望な系となり得る。よって第３章ではPMNT単結晶を研究対象とした。 
第2の方法は高いTrt、Tcを示しかつPZNT、PMNT単結晶と同等以上の誘電･圧電特性を有する新
規単結晶材料を開発することである。これらの検討内容については第４、第５、第６章において
詳しく説明する。まず、はじめに新規な材料開発の指針を提案して材料系を選定し、次に選定し
た３成分系圧電セラミックスを作製･評価することで同材料の有効性を実証した。最後に同材料の
単結晶を育成･評価することで上述の課題を克服し得る新規の圧電単結晶材料を開発した。 
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 第３章  
正方晶組成PMNT単結晶の電気的特性 
 
３．１ はじめに 
PMNT単結晶は米国の大学、企業を筆頭に広く研究がなされている材料である 。単結晶育成
技術に関しては中国珪酸塩研究所の Luoらがフラックスを用いない融液成長によってφ40mm×
80mmの大型結晶に成功している 。PMNT単結晶はPZNT単結晶と同等の誘電･圧電特性を有する
ことが確認されており、近年韓国 Humansucan Co.のRhimらによって PMNT単結晶を用いた循環
器用プローブが作製･評価され、PZNT単結晶プローブと同等の高感度･広帯域特性を示すことが報
告された 。 
1-3)
4-6)
7,8)
図 3.1に PZNT、PMNT２成分系材料の相図を示す。図からも分かるとおり PMNTの相境界組成は
Ti量が32mol%付近にある。PMNT68/32単結晶は約60℃で菱面晶から正方晶へ相転移し、約150℃
で正方晶から立方晶へ相転移することが知られている。PZNT単結晶以上にTが低いため、抗電界
が低いことが懸念されている。一方、PMNT単結晶は、PZNT単結晶に比べて結晶育成が容易なため
結晶価格が安価であること、周波数定数(N)が 1100Hz･mと 40%程度高いため同じ共振周波数を
得る場合に振動子厚みを厚くできること等の利点を有する。そのため、PMNT単結晶の利点を維持
しつつ、Tを上昇させることができれば、超音波プローブ応用にとって有用な材料となり得る。 
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図3.1 PZNT、PMNT２成分系材料の相図 
 
 
 第２章で説明したように超音波プローブ用圧電材料としては優れた誘電･圧電特性を有するこ
とともにそれらの耐熱性と耐電圧性が重要となる。耐熱性については圧電材料のTrtが、耐電圧性
についてはTcが支配的な要因であることが分かった。一方、図3.1からも分かるようにPZNT、PMNT
系材料においてもTrtとTcには負の相関があり、一方を上昇させると他方が低下する性質を持つ。
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 第３章ではこの性質を利用して Ti量を増加させることによって Tcを上昇させ、Trtを室温以下に
設定できるような組成の単結晶に注目することにした。これまで多くの研究報告は優れた誘電･
圧電特性が得られる菱面晶組成単結晶に関するものが中心で正方晶組成単結晶の誘電･圧電特性
については明らかにされていないのが現状である。ここでは正方晶組成の PMNT単結晶に注目し、
その異なる面方位での誘電･圧電特性を明らかにした。正方晶組成ではTcが高く、Ecが高いために
耐電圧性の向上が見込まれる。また、Trtが室温以下のため、室温からTcの範囲において相転移が
なくなるため、耐熱性についても向上できるのではないかと考えた。 
 
 
３．２ 実験方法 
３．２．１ 試料準備 
本研究で評価した正方晶組成PMNT単結晶は中国珪酸塩研究所から購入したものである。単結晶
の仕込み値は PMNT65/35である。これらの単結晶は溶液を用いない融液ブリッジマン法で作製さ
れている。種結晶を用いた育成方位制御も行っており、現在は[01]方向に比べて成長速度が速い、
[111]方向に結晶成長させるために(111)面で切り出した種結晶を用いて単結晶を育成している。
結晶育成法の詳細についてはLuoらが報告しているので 4,5)、ここでは割愛する。図3.2に正方晶
組成のPMNT単結晶を示す。本研究では正方晶組成PMNT単結晶の3つの異なる方位面((001)、(110)、
(111))の誘電･圧電特性を調査することを目的としたため、単結晶インゴットからウェハを図3.3
に示すようにスライスした。単結晶インゴットの育成初期部(坩堝底部付近の部位)から育成終期
部(坩堝上部付近の部位)にかけて(111)板、(110)板、(001)板の順でウェハをスライスした。 
 
図3.2 正方晶組成PMNT単結晶 
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図3.3 異なる方位面((001)、(110)、(111))を有するウェハの切り出し法 
 
 
３．２．２ 評価方法 
切り出した単結晶ウェハの両面を#2000の研磨剤を用いて 0.4mmの厚みに研磨した後、ダイシ
ングマシン(DISCO製、DAD- 2H/6T)を用いて10mm×10mm程度の平板に加工した。その後、RFマグ
ネトロンスパッタ装置(TOKUDA製 CFS-8EP)を用いて Au/Cr電極を約 200nmの厚さで形成して電
気的特性評価用試料とした。 
分極前後の誘電率 εr/ε0、ε33T/ε0はインピーダンスアナライザ(Yokogaw  Hewlett Packard製 
4192A)を用いて静電容量(C)と誘電損失(tanδ)を測定し、Cの測定結果から、式(2.1)を用いてεr/ε0、
ε33T/ε0を算出した。 
圧電特性評価用試料の分極処理は振動子をオーブン内で200℃に加熱し、直流電界0.3kV/mmを
印加して 10分間保持した後、電界を印加したまま室温まで徐冷する電界冷却法を用いて行った。
ネットワーク･スペクトラムアナライザ (Yokogaw Hewlett Packrd製 4195A)を用いて試料の
インピーダンス特性を評価し、インピーダンスカーブから共振周波数frと反共振周波数faを決定
し、式(2.2)を用いて結合係数ktを算出した。 
圧電定数はd33メータ(SIN CA製 ZJ-3D)を用いて測定した。試料に圧力を加えた時に発生する
電荷を読み取る直接法である。 
アレイ型超音波プローブでは振動子の形状が短冊状となるため、短冊状での誘電･圧電特性が重
要となる。電気的特性を評価した平板振動子をダイシングマシン(DISCO製、DAD- 2H/6T)を用い
て短冊振動子に加工した。短冊振動子の静電容量を測定して式(2.1)から誘電率 ε33T/ε0を、共振･
反共振周波数を測定して式(2.2)から結合係数(k33')を求めた。さらにk33'の温度特性についても図
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 2.1に示すような測定系を用いて測定した。短冊振動子をばね構造の端子で挟み1m程の同軸ケー
ブルを介してオーブンに入れ、ネットワーク･スペクトラムアナライザのネットワークモードでア
ドミッタンス特性を測定した。温度計測は試料の近くに設置した K型熱電対で行った。オーブン
の温度制御性がそれほど良くないため、測定中の温度変化が 1℃以内となるように加熱を制御し
てゆっくり温度上昇させて、熱電対が所定の温度に達した瞬間にトリガを掛けてデータをPCへ取
り込んだ。 
 
 
３．３ 結果および考察 
３．３．１ 平板振動子の誘電･圧電特性 
 まず、はじめに正方晶組成 PMNT単結晶の(001)板、(10)板、(111)板から作製した平板振動子
の特性について説明する。PMNT単結晶も、PZNT単結晶と同様に菱面晶組成の(001)板が巨大な結
合係数を有することから近年注目を集めてきた。正方晶側組成の単結晶でかつ異なる面方位の誘
電･圧電特性については明らかではない。ここでは異なる方位面を有する平板振動子の各誘電･圧
電特性を測定し、各方位面の特徴を把握することで超音波プローブ用圧電材料としてのポテンシ
ャルを見極めることにした。 
図3.4、3.5、3.6に異なる方位面((001)、(110)、(111))を有する平板振動子の分極前の誘電率
温度特性を示す。それぞれの方位面について 2枚の振動子の測定結果を示す。なお、測定系の校
正を行うためにTcの明らかな標準試料：PZTセラミックス(L7材: Tc=167℃ TFT(株)製)を同時に
測定し、所定の値を示すことを確認している。 
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図3.4 正方晶組成PMNT単結晶の(001)板振動子の誘電率温度特性 
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図3.5 正方晶組成PMNT単結晶の(110)板振動子の誘電率温度特性 
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図3.6 正方晶組成PMNT単結晶の(111)板振動子の誘電率温度特性 
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 それぞれの方位面振動子のTcは(001)板において185℃、(110)板において180℃、(111)板におい
て170～180℃と分布が見られた。Tcの分布は結晶内の組成分布に起因したものと考えられる。PMNT
単結晶を原料供給なしのブリッジマン法で育成した場合、偏析係数の違いから結晶内のTi濃度は
育成初期から育成終期にかけて増加することが知られている 6)。 本研究で使用した PMNT単結晶
も育成中には原料供給をしていないため、同様の組成分布を有することが考えられる。一方、図
3.3で説明したとおり、今回ウェハは育成初期部から(11)板、(10)板、(001)板の順でスライス
しているため、同ウェハ内の Ti濃度は(111)＜(110)＜(001)の順で増加しているものと考えられ
る。この結果は各方位面振動子のTcが(11)＜(110)＜(001)の順で高くなる傾向と良く一致する。
PMNTはPMNとPTからなる固溶系材料で、それぞれのTcは-10℃、490℃である。つまりTi濃度が
増加する(PT固溶量が増加する)ことでTcは上昇する。Tcの変化がVegard則に従うと仮定すると、
PMNTではTi量が 1mol%増加することによって Tcが 5℃上昇することになり(PMNのTc=-10℃、PT
のTc=490℃のため)、今回作製した平板振動子の組成は表3.1に示すとおりになる。 
 
 
表3.1 作製した平板振動子のTcと組成 
組成  Tc(oC) 平板振動子 
PMNT 0/100 490 - 
PMNT 61/39 185 (001) 
PMNT 62/38 180 (110) 
PMNT 64/36 170 (111) 
PMNT 65/35 165 - 
PMNT 100/0 -10 - 
 
 
表3.1から今回作製した振動子はPMNT64/36～PMNT62/38であることが推測され、これらは組成
的な相境界(MPB)であるPMNT68/32より正方晶側の組成である。図3.1でこれらの組成領域を確認
してみるとTrtが室温以下に存在していることが分かる。同様に図3.4～図3.6からも菱面晶から
正方晶へ相転移する際に現れる誘電率ピークも認められなかった。そのため相転移に伴う誘電･
圧電特性の変化がないことを期待した。菱面晶組成の PZNT、PMNT単結晶(01)板では室温におい
て高い結合係数を示すものの、それらの値はTrt付近で階段状に低下してしまうといった問題を有
していた。本研究ではTrtを室温以下に設定することで圧電特性の低下を抑止できるのではないか
と考え、それを検証することも目的の一つである。結合係数の温度安定性については後述する。 
図3.7、図3.8、図3.9に異なる方位面((001)、(10)、(11 ))を有する平板振動子のインピー
ダンス特性を示す。また、表3.2に今回評価した正方晶組成PMNT単結晶の各方位面での誘電･圧
電特性をまとめ、各特性について説明を加える。Trt、Tcについては上述のとおりである。 
図 3.7～図 3.9に示すとおり、共振周波数付近に若干スプリアスが見られるものの比較的綺麗
な共振特性である。共振･反共振周波数から求めた ktはそれぞれ(001)板において 59.2%、(110)
板において59.2%、(111)板において53.3%であった。 
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図3.7 正方晶組成PMNT単結晶(001)板のインピーダンス特性 
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図3.8 正方晶組成PMNT単結晶(110)板のインピーダンス特性 
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図3.9 正方晶組成PMNT単結晶(111)板のインピーダンス特性 
 
 69
 表3.2 正方晶組成PMNT単結晶の誘電･圧電特性 (平板振動子) 
方位 001 110 111 
電極 Au/Cr Au/Cr Au/Cr 
厚み(mm) 0.40 0.40 0.40 
長さ(mm) 10.00 10.00 10.00 
幅(mm) 5.00 10.00 10.00 
相転移温度 Trt(℃) - - - 
キュリー温度 Tc(℃) 185 175 170 
分極後誘電率 ε33T/ε0 1000 7000 8000 
誘電損失 tanδ(%) 0.20 0.70 0.50 
共振周波数 fr(MHz) 4.88 5.13 5.65 
反共振周波数 fa(MHz) 5.85 6.15 6.50 
結合係数 kt(%) 59.2 59.2 53.3 
周波数定数 Ntr(Hz･m) 1950 2050 2260 
周波数定数 Nta(Hz･m) 2340 2460 2600 
圧電定数 d33(pC/N) 400 1000 450 
 
特筆すべき点は ε33T/ε0である。一般にリラクサ系単結晶では自発分極方向での誘電率が小さい。
正方晶組成PMNT単結晶においても同様の結果で(01)板の誘電率は1000と低い。一方、自発分極
方向と異なる方位面の誘電率は(110)板で 7000、(111)板で 800と極めて高い。セラミックス材
料では方位を選ぶことができないため、これらは平均化された値となるが、単結晶では応用によ
って異なる特性を有する方位面を選べる利点がある。特にアレイ型超音波プローブではアレイ素
子の面積が微小となるため、1素子あたりの静電容量が小さくなる。素子の容量が小さくなると
いうことは素子の電気的インピーダンスが大きくなるということであり、送受信ケーブルとのイ
ンピーダンスマッチング(50Ω)が取りづらいことになる。菱面晶(01)板の ε33T/ε0は 4000程度で
あるが電気的インピーダンスとしてはまだ不十分であり、ε33T/ε0はより高いことが望ましい。そ
のため、今回得られた正方晶(001)板を超音波プローブに応用した場合には既に報告されている菱
面晶(01)板を用いた超音波プローブの送受信感度に到達しないことが推測される。Tcを上昇させ
る目的のために誘電･圧電特性が低下してしまっては単結晶を用いる利得が得られなくなってし
まう。このような理由からも超音波プローブ応用においては圧電材料の誘電率は高いことが望ま
しく、正方晶組成PMNT単結晶の(110)板、(111)板は非常に魅力的である12)。 
d33については(01)板＜(111)板＜(10)板の順に大きくなり、特に(110)板においては1000pC/N
と比較的大きな値を示した。d33の大きい(110)板では結合係数 k33(k33')も高いことが期待される。
東工大の和田、鶴見らはリラクサ系圧電単結晶の巨大な圧電特性をドメインエンジニアリングと
いうモデルを提唱して説明している 9-11)。このモデルによれば、自発分極方向と異なる向きに分
極した場合に、自発分極が僅かに分極方向に傾くことによって結晶が歪み巨大な圧電性が得られ
る。さらに分極後に存在する自発分極の数が多くなる方位、自発分極と分極方向のなす角度が小
さくなる方位において巨大な圧電特性を示すと説明している。今回の場合について考察してみる。
図3.10(a)、(b)、(c)に各方位面振動子の分極後の自発分極方向を示す。今回取り扱ったPMNT単
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 結晶は正方晶のため、その自発分極は(100)、(010)、(001)、(-100)、(0-10)、(00-1)の6方向で
ある。各方位((001)、(110)、(111))に分極した際に存在する分極方向は図3.10に示すように(01)
板では1方向、(10)板では2方向、(11)板では3方向となる。また、分極方向との角度はそれ
ぞれ(01)板では0度、(10)板では22.5度、(111)板では54.7度となる。今回の場合、自発分極
の向きと分極方向が同じになる(001)板振動子に比べて(10)板振動子、(11)板振動子の圧電性が
高いことになる。先程述べたとおり、d33の関係は (001)板＜(111)板、(110)板となっており、彼
らの考えに一致する結果である。また、(110)板と(111)板を比べた場合、自発分極の本数は(111)
板が1本多く、自発分極と分極方向とのなす角は(110)板の方が小さくなる。このようなケースに
対する言及はないが、今回得られたd33は(111)板＜(110)板の関係であることから、自発分極の数
の効果より自発分極と分極方向とのなす角の効果が支配的なようである。 
 
 
 
正方晶 
分極方向 
(110)板
自発分極
正方晶 
分極方向 
(01)板 
自発分極 
正方晶 
分極方向 
(11)板
自発分極
 
 
図3.10 (001)板、(110)板、(111)板の分極後の自発分極方向 
 
 
 
３．３．２ 短冊振動子の誘電･圧電特性 
ここでは平板振動子において高い ε33T/ε0を示した(110)板と(11)板からダイシング加工して得
た短冊振動子の誘電･圧電特性について述べる。 
図 3.11(a)、(b)にダイシングよって得られた(110)板短冊振動子の断面の顕微鏡観察写真を示
す。一部の振動子では図 3.11(a)のようなチッピングが見られたが、大部分の振動子では図
3.11(b)のような綺麗な切断面をしていた。チッピングの主な原因はダイシング時の試料固定法に
よるところが大きい。通常、試料は SiCからなるドレッサーボードに熱可塑性のワックスで固定
して所定の形状に切断加工する。接着層を薄くするためにワックスを溶解させた後、試料を加圧
しながら固化させるのであるが、試料が反っている場合や微小なごみが混入した場合にはワック
スの厚みが厚くなる。このような場合切削性の悪いワックスと一緒に単結晶を切断することにな
りチッピングが生じるものと考えられる。チッピングが主にドレッサーボードとの接着面側に多
発する事実からも上記理由が推測される。 
誘電･圧電特性の評価にはクラックやチッピングのない振動子を数本抽出して測定を行った。図
3.11では(110)板振動子を示したが、切断状態は(111)板振動子も同等であった。 
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 図3.12に正方晶組成PMNT単結晶の(111)板短冊振動子のインピーダンス特性を示す。平板振動
子同様、若干スプリアスが見られるものの比較的綺麗な共振特性である。共振･反共振周波数から
求めた結合係数 k33'は 70.4%であった。現在使用されている PZTセラミックス(k33'=70%)と同等で
あり、魅力ある値ではない。(11)板は ε33T/ε0が高いといった特徴を有するのであるが、k33'が高
くなければ PZTセラミックスの積層圧電体との有意差が見出せなくなる可能性がある。圧電体を
積層化することで ε33T/ε0は高くすることが可能であることを鑑みると、単結晶材料の最大の魅力
は高い結合係数である。 
 
 
 
 
チッピングあり 
(a) 不良部 
 
 
チッピングなし 
(b) 良好部 
 
図3.11 ダイシングよって得られた(110)板短冊振動子の断面 
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図3.12 正方晶組成PMNT単結晶(111)板短冊振動子のインピーダンス特性 
 
 
次に(10)板短冊振動子の切り出し方法について図 3.13を用いて説明する。あらかじめ準備し
た(110)板平板振動子に対して図のような3種類の方向で短冊振動子を切り出した。図中①、②の
方向で短冊振動子を切り出したところ良好なインピーダンス特性が得られなかったため、切り出
し方向を 45°傾けてみた (③)。スライスしたウェハには一部にクラックやインクルージョンが
含まれていたため、平板振動子を作製する際にそれらを避けるように加工した。そのため(110)
板の端面の方位が(01)、(-110)、(00-1)、(1-10)からずれてしまった。そのため、便宜上、今回
の(110)短冊振動子に対してはその切り出し方向で①0°、②90°、③45°と定義した。今回作製
した(110)板振動子の切り出し方位については得られた短冊振動子のインピーダンスと過去の報
告例 13)から推定することにした。図3.14、3.15、3.16に3方向から切り出した(10)板短冊振動
子のインピーダンス特性を示す。 
 
 
①0°
②90° ③45°
 
 
図3.13 (110)板短冊振動子の切り出し方法 
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図3.14 正方晶組成PMNT単結晶(110)板のインピーダンス特性 (①0°の場合) 
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図3.15 正方晶組成PMNT単結晶(110)板のインピーダンス特性 (②90°の場合) 
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図3.16 正方晶組成PMNT単結晶(110)板のインピーダンス特性 (③45°の場合) 
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 図 3.14～図 3.16から短冊振動子の切り出し方向によってインピーダンス特性が著しく変化す
ることが分かった。同様の現象が菱面晶組成のPMNT68/32単結晶においてAgilentのChenらが報
告している 13)。彼らは菱面晶(110)板の中で短冊振動子の切り出し角度を変化させた場合のインピ
ーダンス特性を測定し、k33'に角度依存性があることを確認している。図 3.17に菱面晶と正方晶
(110)板の自発分極方向を示す。先に説明したとおり菱面晶(110)板の場合、8方向の自発分極の
うち分極処理によって 2つが残ることになる。彼らの実験結果では自発分極が短冊振動子の長手
方向になるように切り出した場合に単峰のインピーダンス特性を示し高いk33'が得られている。次
に今回評価した正方晶(10)板について考えてみる。正方晶では図3.17のように6方向の自発分
極が分極処理によって 2つに絞られる。正方晶において自発分極方向が短冊振動子の長手方向に
含まれるようにするには(-110)、(1-10)に並行に試料を切り出せば良い。一方、今回の試験では
図3.13のように(110)板振動子の中で3方向について短冊振動子を切り出した場合に試料端面に
対して45度の試料においてのみ単峰のインピーダンス特性が得られた。この2点を考慮すると切
り出した(110)板の端面は(001)、(-110)、(00-1)、(1-10)からそれぞれ 45度回転した(-111)、
（-11-）、(1-1)、(1-11)であったと考えられる。今回の検討から図 3.16のように正方晶組成
PMNT単結晶(10)板において単峰のインピーダンス特性を示す短冊振動子の切り出し方向が存在
することが判明した。また、その値はk33'=83%と菱面晶(01)板に匹敵する値であり非常に魅力的
である。 
 
 
菱面晶 正方晶 
(110)板
分極方向 分極方向 
(110)板 
自発分極 
自発分極 
 
図3.17 菱面晶と正方晶(110)板の自発分極方向 
 
 
 表3.3に正方晶組成PMNT単結晶(10)板、(111)板の短冊振動子の誘電･圧電特性をまとめる。
超音波プローブへの応用を考えた場合、(110)板の高誘電率、高結合係数はプローブの高感度、広
帯域化に有効である。さらに周波数定数が高いため、同じ共振周波数を得る際に振動子を厚く設
定でき、高周波領域のプローブ応用にも魅力的な材料であると言える。一方、(111)板は誘電率が
高いといった特徴を有するのであるが、結合係数は現状のPZTセラミックス(k33'=70%)と同等であ
り、魅力ある値ではない。単結晶材料の最大の魅力は高結合係数である。結合係数が高くなけれ
ばPZTセラミックスの積層圧電体との有意差が見出せくなるためである。 
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表3.3 正方晶組成PMNT単結晶の誘電･圧電特性 (短冊振動子) 
方位 110 111 
電極 Au/Cr Au/Cr 
厚み (mm) 0.40 0.40 
長さ (mm) 5.50 8.50 
幅 (mm) 0.16 0.16 
分極後誘電率 ε33T/ε0 8000 9700 
誘電損失 tanδ(%) 0.90 0.70 
共振周波数 f33'r(MHz) 3.67 4.69 
反共振周波数 f33'a(MHz) 6.18 6.10 
結合係数 k33'(%) 83.1 67.6 
周波数定数 N33'r(Hz･m) 1480 1890 
周波数定数 N33'a(Hz･m) 2490 2460 
 
 
 
３．３．３ (110)板短冊振動子の結合係数(k33')の温度安定性 
 前章では(110)板振動子において高誘電率、高結合係数が得られることを確認した。ここでは同
板短冊振動子のk33'の温度安定性について述べる。超音波プローブ応用ではプローブヘッド内の振
動子温度が70～80℃程度となる場合があるため、電気的特性の温度安定性が重要である。本章の
取り組みは正方晶側に組成をずらすことによってTcを上昇させ、Trtを低下させることでプローブ
の実使用温度範囲内に相転移をなくして誘電･圧電特性の温度安定性を改善することである。 
 図3.18に各温度における短冊振動子のアドミッタンス特性を示し、図3.19にk33'の温度特性を
示す。図 3.19からも分かるとおり、k33'は温度上昇とともに低下し、70℃では 15%程度低下して
k33'=70%となった。菱面晶組成のPZNT単結晶のようにTrtまではk33'を維持するといった挙動とは
異なり、加熱開始とともに値は徐々に低下していった 12)。このような挙動を示す原因を考察して
みる。図3.20に菱面晶(001)板と正方晶(10)板の自発分極の向きを示す。菱面晶(001)板の場合、
8方向あった自発分極が分極されることによって4方向に収束される。これら 4方向は 3次元的
対称に存在するため動きが固定されて外的要因に対して安定化するものと考えられる。一方、正
方晶材料の自発分極の向きは(100)、(010)、(001)、(-100)、(0-10)、(00-1)の計6方向存在する。
今回のように(10)板を[110]方向に分極した場合、6方向あった自発分極は(100)、(010)の2方
向に収束されるものと考えられる。これらは 2次元的な対称性を有するだけなので外的要因に対
して影響が受けやすいことが考えられる。つまり、加熱とともに分極が揺らぎ反転あるいは他の
容易軸方向へ移動してしまうことによって結合係数が低下するのではないかと考えている。 
 本研究では PMNT単結晶の Tcを上昇させることを目的に正方晶組成に注目した。正方晶組成で
は Trtが室温以下となる。つまり、超音波プローブへの応用で想定される温度範囲(室温～80℃)
において相転移を伴わないわけである。相転移に起因した特性変化がないため、k33'の温度安定性
も優れるのではないかと期待したが、予想に反して温度に対する特性劣化は大きい結果となった。
分極処理後の自発分極方向に関する考察から熱などの外的要因の影響を受けづらい分域構造は、
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 菱面晶(001)板特有の4方向の自発分極が3次元的に対称に存在する構造であると考えられる。第
２章で述べた菱面晶(001)板の k33'の温度に対する挙動(k33'は Trtまで変化せず、相転移した後 Tc
まで徐々に低下する)は上述の考察内容を裏付ける結果と言える。 
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(a) 25℃、k33'=83%             (b) 40℃、k33'=81% 
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(c) 50℃、k33'=77%             (d)60℃、k33'=77% 
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(e) 70℃、k33'=76%             (f) 80℃、k33'=70% 
 
図3.18 （110）板短冊振動子のアドミッタンス特性の温度依存性 
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図3.19 (110)板短冊振動子の結合係数k33'の温度特性 
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分極方向 
分極方向 
(110)板 
自発分極
自発分極 
 
 
図3.20 分極後の自発分極の関係を示す模式図 
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 ３．４ 結論 
正方晶組成 PMNT単結晶において異なる方位面((001)面、(110)面、(111)面)を有する振動子を
作製･評価し、それらの誘電･圧電特性を明らかにした。本研究の結果により以下の結論が得られ
た。 
 
１． 室温から 200℃の温度範囲において正方晶組成 PMNT単結晶はその方位面によらず、Tcで
のみ相転移する(正方晶→立方晶)。 
２． 正方晶組成のPMNT単結晶(001)板では ε33T/ε0が 100、d33=400pC/Nと著しく低い。そのた
め素子面積の小さいアレイ型超音波プローブでは素子の電気的インピーダンスが増大し
送信ケーブルとのミスマッチが生じる。 
３． 正方晶組成の PMNT単結晶(110)板において ε33T/ε0=7000、d33=1000pC/N、k33'=82%を確認し
た。高誘電率、高結合係数はアレイ型超音波プローブ応用にとって有効である。 
４． 正方晶組成のPMNT単結晶(111)板において ε33T/ε0=8000、d33=450pC/N、k33'=70%を確認した。
ε33T/ε0は高いものの、k33'はPZTセラミックと同等で、アレイ型超音波プローブ応用には不
十分である。 
５． 正方晶組成 PMNT単結晶の(110)板の結合係数(k33'=82%)は温度上昇とともに低下し、70℃
では70%となった。 
 
第２章では PZNT91/9単結晶の誘電･圧電特性の耐熱性を向上させるために Trtを上昇させた
PZNT93/7単結晶を提案した。Trtの上昇によって耐熱性は向上できたものの、Tcの低下に伴い耐電
圧性が懸念される結果となった。 
第３章では PMNT単結晶の正方晶組成に注目し、Tcを上昇させかつ Trtは室温以下に設定するこ
とで、誘電･圧電特性の耐電圧性と耐熱性の向上を目指した。しかしながら結合係数は温度上昇と
ともに徐々に低下し、耐熱性に問題があることが明らかになった。  
第２、第３章で得られた知見を総合すると優れた誘電･圧電特性を有しかつそれらの耐熱性を確
保するためには菱面晶系単結晶の(01)板を使用しかつ Trtが高いことが必要である。一方、耐電
圧性を確保するためには Tcが高いことが必要である。つまり、高い Trtと Tcを併せ持つ菱面晶系
単結晶材料が必要であると換言できる。 
そこで第４、第５、第６章では高い Trt、Tcと優れた誘電･圧電特性を兼ね備えた新規３成分系
圧電セラミックスおよび単結晶材料の開発に関して説明する。 
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 第４章  
PIMNT３成分系圧電セラミックスの作製と評価 
 
４．１ はじめに 
第２、第３章の結論を総合すると、リラクサ系圧電単結晶材料において誘電･圧電特性の耐熱性
を確保するためには、菱面晶系単結晶の(001)板を使用しかつ単結晶材料の Trtが高いことが必要
である。また、誘電･圧電特性の耐電圧性を確保するためには、単結晶材料の Tcが高いことが必
要である。しかしながら従来の PZNT、PMNT２成分系圧電単結晶においては Trtと Tcをともに高く
することは困難である。よって、優れた誘電･圧電特性とともに高いTrtとTcを兼ね備えた圧電単
結晶材料を新たに開発することが必要である。 
(株)東芝の山下はこれまで知られているリラクサとチタン酸鉛(PT)との固溶体
(Pb(B’B”)O3-PT)圧電材料においてある範囲のイオン半径を有する B’元素や B”元素の組み合
わせのみが高い結合係数を示す事実に注目し、高い結合係数の要因は複合ペロブスカイト化合物
Pb(B’”)O3のBサイトであるB’イオンとB”イオンの無秩序性(Disorder)が促進される条件を
満たす場合であると説明している 1,2)。上記モデルによって説明ができるリラクサ材料は多数存在
するものの、セラミックス材料の代表であるPZT系(Pb(Zr,Ti)O3、Pb(Hf,Ti)O3)3)については当て
はまらないといった課題があった。また、disorderを定量化することは難しく、どの元素の組み
合わせが有望なのかを特定できないといった課題もあった。 
今回、ABO3型、A(B’B”)O3型ペロブスカイト化合物を構成するAサイトおよびBサイトイオン
の質量数に着目することで、圧電特性と質量数の差の関係を整理して統一的な考えを示すことが
できることを見出した。本研究ではこのような考えに基づいて有望な構成元素を絞り込んだ後に
Tcを高く設計できる元素の組み合わせを選定して研究対象とした。 
第４、第５、第６章では優れた誘電･圧電特性と高い Trt、Tcを兼ね備えた圧電材料の開発につ
いて説明する。第４章ではまず新規材料を開発する上で骨子となった元素選定の方法を述べた後
に、同モデルから選定した PIMNT３成分系材料のセラミックスの誘電･圧電特性について述べる。
最終的には同材料系の単結晶を育成･評価するのであるが、全ての組成について単結晶の育成を行
う必要はないため、あらかじめセラミックス材料を作製･評価して特性を把握した上で、特性良好
組成を単結晶化する手順を取ることにした。単結晶の育成･評価に関する内容ついては第５、第６
章で述べる。 
 
 
４．２ 新規材料開発の指針 
４．２．１ ペロブスカイト型圧電材料の圧電特性と質量数の関係 
ABO3型のペロブスカイト化合物は圧電材料として広く用いられている。これらの中では代表的
なジルコンチタン酸鉛 Pb(Zr,Ti)O3(PZT)やマグネシウムニオブ酸鉛 Pb(Mg1/3Nb2/3)O3(PMN)が知ら
れている。Bサイトが複合化合物から構成される鉛系複合ペロブスカイト化合物 Pb(B’B”)O3と
チタン酸鉛 PbTiO3(PT)からなる２成分系材料は相境界(MPB)近傍で大きな結合係数や誘電率を示
すことが知られている 1)。これらの材料は医用超音波診断装置用の超音波プローブや新規のアク
チュエータ材料の分野で PZT系圧電材料に替わる新規材料として最近、活発に研究されている。
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 山下はこれまでに PZTを凌ぐ結合係数 kpをもつ材料としてスカンジウムニオブ酸鉛
Pb(Sc1/2Nb1/2)O3(PSN)-PT ２成分系セラミックスを報告した 1,3）。この材料は MPB近傍組成である
PSNT58/42において、結合係数 kp=72%、Tc=260℃とこれまでの２成分系圧電材料としては最大の
kpを示す。このような複合ペロブスカイト化合物から構成される材料系はその他にも数多く知ら
れている。圧電材料の結合係数は多くの要因、例えば焼結体の相対密度、粒径、組成、添加物、
格子配列、分極条件、試料形状に左右されるために、これらの材料の優劣を単純に比較すること
は難しい。山下は異なるBサイトイオンを持つPb(B’B”)O3-PTの圧電特性を系統的に調べ、Bサ
イトイオンの disorder(無秩序化)が結合係数に関連していることを示唆した 1,2)。しかし、この
説明だけではPZTがなぜ、Pb(Hf,Ti)O3(PHfT)系よりも結合係数が大きい 4)かを説明できなかった。
また、disordeの度合いを定量化することは難しく、有望材料の順位付けが難しい状況であった。
今回、ABO3、A(B’B”)O3型ペロブスカイト化合物の A、Bサイトイオンの質量数に着目すること
で、圧電特性と質量差の関係を整理して統一的な考えを示すことができることを見出した 5)。 
表 4.1はABO3およびA(B’B”)O3ペロブスカイト構造を構成するAサイトおよびBサイトイオ
ンの元素、イオン半径、配位数、質量数をそれぞれ示す。なお、イオン半径はShanoの値 6)を用
い、Aサイトは12配位、Bサイトは6配位である。 
まず、強誘電体、圧電体として PbTiO3に注目する必要がある。PbTiO3は圧電材料の中では最大
の自発分極Pr=70μC/cm2を持ち、高い結合係数を有する材料としてはPbZrO3やPMNやPSNとの組
み合わせで必ず用いられている最重要化合物である。この材料の Aサイトは最も分子量の大きな
Pb(M=207.2)から構成されている。質量数だけであれば Bi(M=208.98)も大きいが 3価であるため
にペロブスカイト構造のAサイトの必要条件である2価とするためには、1価の元素(Li、Na、K、
Rb、Cs)と複合化する必要がある。1価の元素として最も質量数が大きい Cs(M=132.9)と組み合わ
せても、その合計は170.94となり、やはりPb単独の質量数に比べると小さい。一方、Ti(M=47.9)
はペロブスカイトを構成できる4価の単独元素としては最も質量数が小さい。SiやSはその質量
数がTiよりも小さいが、これらの元素はイオン半径が小さすぎるためにペロブスカイト構造を形
成できない。つまり優れた圧電特性に寄与している PbTiO3は最も質量数の大きい(つまり重い)A
サイトのPbと最も質量数の小さい(つまり軽い)BサイトのTiの組み合わせであることが分かる。
この観点からPZTを眺めるとZr(M=91.22)はその他の4価の元素であるHf(M=178.49)よりも質量
数が小さい。つまり、PZTは質量数の小さい Tiとその次に小さい Zrとの組み合わせであること
が分かる。Jaffeの報告によるとPZTはPHfTよりも結合係数が大きい 4)。もし、Bサイト元素の
disorde だけで結合係数の大小が決まるのであれば Ti4+(IS=60.5pm)と比べてそのイオン半径差
が小さいHf4+(IS=71pm)はZr4+(IS=74pm)よりもdisorderしやすくなり、大きな結合係数が得られ
るはずである。しかし、実際はPZTがPHfTよりも結合係数が大きい。これらの事実は結合係数に
大きな影響を与える因子がペロブスカイト構造を構成する Bサイトのイオン半径ではなく、小さ
な質量数、すなわち、Aサイトの質量数との大きな差であることが分かる。 
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表4.1 ペロブスカイト構造を構成するA、Bサイト元素の諸特性 
A-site B-site 
価数 元素 
イオン  
半径(pm) 
配位数 質量数 価数 元素 
イオン  
半径(pm)
配位数 質量数 
Li1+ 120.0 12 6.9 Li1+ 76.0 6 6.9 
Na1+ 139.0 12 23.0 Na1+ 99.0 6 23.0 
K1+ 164.0 12 39.1 
1 
K1+ 138.0 6 39.1 
Rb1+ 172.0 12 85.5 Be2+ 46.0 6 9.0 
1 
Cs1+ 188.0 12 132.9 Mg2+ 72.0 6 24.3 
Mg2+   12 24.3 Ca2+ 100.0 6 40.1 
Ca2+ 134.0 12 40.1 Mn2+ 90.1 6 54.9 
Sr2+ 144.0 12 87.6 Ni2+ 69.0 6 58.7 
Ba2+ 161.0 12 137.3 Zn2+ 74.0 6 65.4 
2 
Pb2+ 149.0 12 207.2 
2 
Cd2+ 94.0 6 112.4 
La3+ 136.0 12 138.9 Al3+ 53.5 6 27.0 
Ce3+ 134.0 12 140.1 Sc3+ 74.5 6 45.0 
Nd3+ 127.0 12 144.2 Cr3+ 61.5 6 52.0 
Sm3+ 124.0 12 150.4 Fe3+ 61.0 6 55.9 
3 
Bi3+ 140.0 12 209.0 Ga3+ 62.0 6 69.7 
In3+ 80.0 6 114.8 
Yb3+ 86.8 6 173.0 
3 
Lu3+ 86.1 6 175.0 
Si4+ 40.0 6 28.1 
S4+ 37.0 6 32.1 
Ti4+ 60.5 6 47.9 
Ge4+ 53.0 6 72.6 
Zr4+ 74.0 6 91.2 
Sn4+ 69.0 6 118.7 
4 
Hf4+ 71.0 6 178.5 
P5+ 38.0 6 31.0 
V5+ 54.0 6 50.9 
Nb5+ 69.0 6 92.9 
Sb5+ 60.0 6 121.8 
5 
Ta5+ 69.0 6 181.0 
Mo6+ 61.0 6 95.9 
  
6 
W6+ 60.0 6 183.9 
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 また、結合係数が高いことで良く知られている圧電材料のTc、kp、Bサイトの質量数、A-Bサイ
トの質量差を結合係数の大きさの順をまとめて表4.2に示す。また、図4.1には横軸にA-Bサイ
ト間の質量差を縦軸に結合係数kpをプロットして両者の相関を示す。現存材料の中で最も高い結
合係数(kp)を有するPSNTはA-Bイオン間の質量差が最も大きく147.1に及ぶ。さらにそれに続く
PZTも136.3と大きな質量差を有している。一方、PSNTのBサイトイオンの一部であるNbをTa
に置換した PSTTの結合係数は PSNTに及ばない。PSTTの A-Bイオン間の質量差は 123.5と
PSNT(147.1)と比較して小さいことが分かる。さらに質量差が小さい PYNTは結合係数も低くなっ
ている。PMNTのように一部このモデルから外れるものも存在する。PMNはセラミックスを作製す
る際に僅かにパイロクロア相が残ってしまうことが知られており、圧電特性を低下させている可
能性がある。しかしながら図 4.1からも分かるとおり、A-Bサイトイオン間の質量差が大きくな
れば、結合係数(kp)も高くなるといった相関が見られる。 
このようなペロブスカイト構造を構成する元素の質量数に注目するといった考えのもとになっ
た報告は宇都宮大･中村らの研究グループより次のようになされている 7-9)。ペロブスカイト型チ
タン酸化物にはAサイトイオンの組成比によって3種類の化合物ATiO3、(A’1/2A”1/2)TiO3、(A’
1/3A”2/3)TiO3が実在しており、この中では 5つの強誘電体が知られている。彼らはこれら 5つの
強誘電体における平均の Aサイトイオン質量 m(A)が残りの TiO3の質量 m(TiO3)=95.9に比べて十
分大きいこと、一方で強誘電体に達することができずに量子常誘電性に止まってしまうペロブス
カイト型チタン酸化物の平均の Aイオン質量 m(A)は m(TiO3)と同程度かまたはこれよりも小さい
ことを確認した。そこで彼らは｢一定温度のもとで質量に関係しない力の定数を持つ結晶体中の基
準振動モードは、相対振動を行っているイオン間の質量差が零の時に振幅は最小となるため、そ
のモードは安定であるがイオン間の質量差が大きくなるほど重い方のイオンに対して軽い方のイ
オンの振幅が大きくなるため、他のイオン系との相互作用が増加し非調和性が拡大していき、そ
の基準振動モードは不安定化して相転移の原因となる｣という考えのもとで、ペロブスカイト型酸
化物 ABO3を強誘電性へと導く可能性のある 3つの横波光学振動モードを示した。それらは Ti-O3
間の相対振動モード、酸素八面体の変形モード、A-TiO3間の相対振動モードの 3つである。中村
らの研究対象はペロブスカイト型チタン酸化物に限られており、Ti-O3間の質量が実質上等しいた
めこの振動の振幅は最小に保持されるので調和振動的となり、強誘電性発現の原動力とはなり得
ないとしている。さらに酸素八面体の変形モードというのは人工的な質量のコントロールが困難
なため不問のまま残し、人工的に質量をコントロールできるA-TiO3間の相対振動モードに注目し
ている。図 4.2に示したのは現在までに知られているペロブスカイト構造を有するチタン酸化物
について横軸にAサイトイオンの質量数、縦軸にAサイトイオンのイオン半径をプロットしたも
のである。Aサイトイオンの質量数がTiO3の分子量である95.9より十分に大きくなった時にのみ
強誘電性が発現しておりAサイトイオンの質量数がTiO3と同等あるいはそれ以下の時には常誘電
性に留まっていることが分かる。さらに強誘電体材料の中で最大の自発分極 Pr=70μC/cm2を有す
るPbTiO3はAサイトイオンの質量数も最大であることが分かる。 
今回、この考えを基として強誘電体の中でA-B間の質量差の大きいものがより大きな強誘電性、
圧電性を示すのではないかと考えた。複合ペロブスカイト構造においてはBサイトイオンがTiの
みではなく、異なる価数の元素の組み合わせから成っている。そのため厳密にはB-O3サイト間の
振動モードも強誘電性発現に寄与しているわけであるが、B-O3サイト間の質量差に比べて A-Bサ
イト間の質量差が十分に大きいことを鑑みると A-Bサイト間の寄与が大きいものと考えられる。
先に示したように今まで知られている圧電材料の結合係数(kp)と A-Bサイト間の質量差には非常
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 に良い相関が見られる(図4.1参照)。また、このような考えを用いることで、今まで
Order-Disorder理論のみでは説明できなかったPZTに関しても結合係数の傾向を上手く説明する
ことができる。 
 
 
表4.2 高結合係数を有する圧電セラミックス材料の諸特性 
材料系組成式 略式と組成
Tc  
(℃) 
kp  
(%) 
B site
質量数 
A-B site 
質量差 
kp 
順位 
Pb[(Sc1/2Nb1/2)1-xTix]O3 PSNT58/42 260 71 60.1 147.1 1 
Pb[(Mg1/3Nb2/3)-xTix]O3 PMNT68/32 155 64 63 144.2 3 
Pb(Zr1-xTix)O3 PZT53/47 350 70 70.9 136.3 2 
Pb[(Ni1/3b2/3)1-xTix]O3 PNNT70/30 120 64 71.4 135.8 3 
Pb[(In1/2Nb1/2)1-xTix]O3 PInNT63/37 320 58 83.2 124.0 5 
Pb[(Sc1/2Ta1/2)1-xTix]O3 PSTT55/45 205 60 83.7 123.5 4 
Pb[(Yb1/2N1/2)1-xTix]O3 PYbNT50/50 360 53 90.4 116.8 6 
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図4.1 複合ペロブスカイト化合物のA-Bサイト間の質量数差とkpの関係 
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図4.2 ATiO3、(A’1/2A”1/2)TiO3型ペロブスカイト化合物を構成する 
Aサイト元素の質量とイオン半径の関係 
 
 
 
４．２．２ 本研究における圧電単結晶材料の開発指針 
この章では本研究の研究対象をPIMNT、PSMNT３成分系圧電材料とした理由について述べる。４．
２．１章で説明した「ペロブスカイト構造における A-Bサイト間の質量差モデル」によれば、優
れた誘電･圧電特性を得るためには PSNT系が最も有望であると考えられる。また、MPB組成であ
る PSNT58/42の Tcは 260℃と高く魅力的である。しかしながら単結晶を育成し量産することを前
提とした場合、単結晶育成の難易度や結晶原料のコスト等の観点も重要となる。そこで、既に報
告されている圧電単結晶材料の性質を把握し、最適な元素の組み合わせを考えることにする。な
お、TrtおよびTcが高く設計できる元素の組み合わせであることは必須である。 
これまでに報告されているペロブスカイト型の圧電単結晶の諸特性を表4.3にまとめる10-14)。 
圧電応用の分野で大きなインパクトを与えたPZNT、PMNT単結晶は比較的大型の結晶が得られる
ようになったが、前章までで説明したとおりTrt、Tcが低く、応用によっては使用温度や駆動条件
に制約が生じる場合がある。特にMPB組成であるPMNT68/32単結晶はTcが155℃と低い。しかし
ながらPMNT系はCongruentmeltを示すことから融液でもペロブスカイト構造が安定でフラックス
を用いない融液成長が可能である 11)。そのため結晶の成長速度が速く、育成期間を短縮すること
ができるといった利点を有する。育成期間の短縮は単結晶を安価に製造することに繋がる。一方、
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 PZNT系はセラミックが合成できないことからも分かるようにペロブスカイト構造が非常に不安定
である。さらに分解溶融するため PbO等のフラックスを用いた溶液成長法が主流となっている。
溶液成長は融液成長に比べて育成速度が遅いといった欠点を有する。さらに超音波プローブ応用
においてはプローブの周波数帯を設計する上で圧電材料の周波数定数(N33'r、N33'a)も重要な項目と
なるがPZNT91/9単結晶のN33'rはPMNT68/32単結晶に比べて4割程度低いため、同一の共振周波数
を得るために振動子の厚みを薄くする必要がある。超音波プローブの高周波化に対するニーズは
強く、PMNT単結晶は振動子厚みを厚くできる点でも有利である。 
 
 
表4.3 これまでに報告されている２成分系圧電単結晶材料 
材料系 MPB 
Tc  
(℃) 
圧電特性 
結晶サイズ
(mm) 
融点 
(℃) 
特徴 
PZNT 91/9 175 
k33'>84% 
d33>2000pC/N
φ80×501100 
ペロブスカイト構造は不安定
溶液成長が一般的 
PMNT 68/32 160 
k33'>84% 
d33>2000pC/N
φ50×801294融液成長可能 
PSNT 58/42 260 
k33>72% 
d33>700pC/N
10×10 1420 
PSNの融点が高い 
Scが高価 
PINT 63/37 320 
k33'>78% 
d33>700pC/N
20×10 1271
圧電特性は若干劣る    
融点がPMNTと比較的近い 
PYbNT 50/50 400 ? 2×2 1205
結晶サイズが小さく、圧電特
性は不明 
 
 
 
一方、Tcの高い圧電単結晶材料としては PSNT、PINT、PYbNT等の報告がなされている 12-14)。山
下は PSNT系がセラミックス材料の中で最も高い kpを有することを示し、単結晶が作製可能であ
ることを報告したが、得られた単結晶は数mm角と非常に小さく、坩堝内の核発生位置によって結
晶組成が著しく異なるという欠点を有していた12)。PSNT系はPSNの融点が1420℃と高いため15)、
PSNとPTが別々に析出してしまったためであろう。また、融点が高いことから原料の溶解には坩
堝を高温に長時間曝す必要があるため、蒸発したPbOがPtと反応して坩堝を破損してしまう可能
性もあり、結晶育成は容易ではないと考えられる。さらに原料のScは他の元素に比べて非常に高
価である。PINT系については20mm×10mm程度の単結晶が得られており 13)、k33'=78%、d33=700pC/N
を有することが岐阜大安田らによって報告されている。現段階で得られているPINT単結晶の圧電
特性はPZNT、PMNT単結晶(k33'>84%、d33>2000)に及ばない状況である。しかしながらPINT単結晶
のk33'の値は150℃までほとんど変化せず、温度安定性に優れることが確認されている。PYbNT系
については単結晶が得られるものの、結晶の質、大きさが不十分のために誘電･圧電特性の報告は
未だになされていない 14)。さらにPennsylvania State大のT.Shroutらは非常に高いTcを有する
系として(1-x)BiScO3-xPbTiO3等を報告している 16,17)。これらの系はTcが高いものの、今のところ
PZNT、PMNT単結晶に匹敵する誘電･圧電特性は得られていない。 
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 このように優れた誘電･圧電特性と高い Trt、Tcを兼ね備える２成分系圧電単結晶材料は知られ
ていない。そこで、２成分系材料を単独で用いるのではなく、ある母相材料の置換材料として用
いることを提案することにした。母相材料としてはBサイトイオンの質量数が小さい系(優れた誘
電･圧電特性を有する)で大型結晶の育成実績のあるPZNT、PMNT系が望ましいと考えた。元素の置
換によってTcを上昇させることを考えた場合、上述のとおりPMNTはPZNTと比較して、結晶育成
が容易なこと、周波数定数が高いこと、また A-Bサイト間の質量差モデルの観点からより高い圧
電性が期待できること等、総合的に優れると考えられる。よって母相材料はPMNTを選択した。 
置換材料としてはPINTとPSNTを選択することにした。表4.2からPINTはA-Bサイト間の質量
差モデルでは5番目の順位である(PMNTのTcを大幅に上昇させられる元素としては4番目)。しか
しながら、その融点(1294℃18))はPMNTの融点(1271℃)19)に非常に近く、PINT、PMNTの一方が溶解
不足となったり、先に結晶化したりすることを抑止できると考えた。一方、PSNTはA-Bサイト間
の質量差モデルから最も有望なのであるが(表4.2参照)、PSNの融点が高く(1420℃)、またScが
非常に高価であることから母相として用いるより置換元素として用いたほうが有効であると考え
た。さらに PSNの置換量が比較的少ない領域であれば、PSNの偏析が比較的小さいのではないか
と考え候補とした。 
このようにして選択したPIMNT、PSMNT３成分系材料において優れた誘電･圧電特性と高いTrt、
Tcを兼ね備えた圧電単結晶材料の実現を目指した。両者の単結晶を実際に育成し、育成状況、組
成分布および電気的特性を比較することによって最終的に優れた系を選択することにした。PSMNT
系のセラミックスについては相境界付近の誘電･圧電特性が既に報告されているため 20)、同報告に
おいて良好な圧電特性を示した組成を単結晶化することにした。PIMNT系はこれまでに報告がな
されていないため、まずはセラミックスを作製･評価して誘電･圧電特性が良好な組成領域を把握
し上で単結晶化することにした。 
 
 
４．３ PIMNT圧電セラミックスの作製･評価 
前章の検討結果から、優れた誘電･圧電特性と高い Trt、Tcが期待できる材料系として PIMNT、
PSMNT３成分系材料を提案した。最終的には上記材料系の単結晶を育成する必要がある。ここでは
まず選定した上記材料系が実際に優れた誘電･圧電特性を有することを確認することを第 1の目
的とした。さらに第 2の目的としては最終的に育成する単結晶組成を決定することである。そこ
で、PIMNT３成分系材料のMPB近傍の組成についてセラミックスを作製･評価して、誘電･圧電特性
の分布を把握することとした。図 4.3に PIMNT３成分系材料の相図と今回検討した組成範囲を示
す 21)。PMNTのMPBはPMNT68/32であり、PINTのMPBはPINT63/ 7であるため、両者を結ぶ直線上
はPIMNT３成分系材料における菱面晶(R)と正方晶(T)のMPBとなると推測され、優れた誘電･圧電
特性が期待できる。そこでまず始めに図中に示す上記ライン上に位置する9点(○印)を作製･評価
した。また、PMNT68/32とPINT63/37を結んだラインがPIMNT３成分系材料のMPBであるかどうか
を確認するために、上記ラインに対して垂線上の 4点(×印)の組成についてセラミックスを作製
し、誘電･圧電特性を評価することにした。 
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図4.3 PIMNT３成分系材料の相図と検討した組成領域 
 
 
 
４．３．１ セラミックス試料の作製方法 
まず、それぞれのMPBであるPINT63/37とPMNT68/32を結んだ直線上で9組成のセラミックス
を作製した(図1中○印)。次に誘電･圧電特性が良好であった組成#4の近傍において、さらに 4
組成作製した(図1中×印)。PIMNT３成分系材料の組成表記は２成分系材料の PINT63/37、
PMNT68/32と同様にPIMNT100x/100y/00z(mol%)の形式で表す。セラミックスは図4.4に示すプロ
セスチャートに従って作製した。ペロブスカイト相をより安定に形成するためにあらかじめ Bサ
イトのMg2Nb2O6およびInNbO4を作製しておくコロンバイト法を用いた。MgOとNb2O5、In2O3とNb2O5
を1：1のモル比になるように秤量し、24時間ボールミル後、それぞれ1000℃、6時間、1100℃、
4時間で仮焼して MgNb2O6、InNbO4を作製した。これらの仮焼粉に PbO、TiO2を目的の組成になる
ように加え、24時間ボールミルし、乾燥後、850℃、2時間で仮焼した。仮焼粉は再び24時間ボ
ールミルし乾燥後、5wt%のPVAを混入させ混合･造粒した。造粒粉は18mmφの金型を用い2ton/cm2
で加圧成型した。成型体は500℃、1hでバインダーを飛散させた後1150～1250℃、2時間で本焼
した。焼結体は#1500のサンドペーパを用いて厚さ 1mmに研磨後、Agペーストを塗布し 700℃で
焼き付けた。分極処理は試料をシリコンオイル中で 200℃に加熱後、3kV/mmの電界を印加しなが
ら室温まで徐冷する方法(電界冷却法)で行った。 
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図4.4 セラミック試料の作製手順 
 
 
４．３．２ 評価方法 
得られたセラミックス試料の相の同定を目的に、X線回折装置(Mac Science製 MXP3)を用いて
X線回折パターンの測定を行った。表4.4にX線回折パターンの測定条件をまとめる。X線源には
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 Cuを用いてkα1ピークをプログラムにより分離した。45度付近に観測される(02)ピークの分離
の有無によって結晶構造を判断したため、同ピーク強度が十分に得られるように管電圧、管電流
を調整した。セラミック材料の構造評価として一般的な測定条件である。 
 
表4.4 粉末X線回折測定条件 
項目 条件 
X線源 CuKα（1.5405Å） 
管電圧 40kV 
管電流 30mA 
サンプリング間隔 0.02 
走査速度 3 deg/min 
測定範囲 10°≦2θ≦90° 
 
得られたセラミックス試料の焼結状態を確認するために、アルキメデス法による密度測定を行
った。密度の算出には式(4.1)を用い、超純水中、室温で測定し、5回の平均を試料の密度とした。 
1
10
0 d
WW
W
d ×−=                       (4.1) 
ここで、W0は試料の重さ、W1は水中での試料の重さ、d1は水の密度である。また、測定装置の校
正のために金属Nbチップ(密度8.57g/cm3)を標準試料として用い、式(4.1)から算出した密度dを
1.009で除した値を実測密度とした。また、試料の表面および破断面の微細構造を走査型電子顕
微鏡(日本電子株式会社製JSM-5500LV)を用いて観察した。チャージアップを防ぐために表面をAu
でコーティングして観察を行った。 
分極前後の誘電率(εr/ε0、ε33T/ε0)はインピーダンス／ゲイン･フェーズアナライザ(Yokgaw 
Hewlett Packard製  YHP-4194A)を用いて容量Cを測定し、式(2.1)から算出した。また、誘電率
の温度特性については小型電気炉を用いて試料を加熱し試料近傍に設置した K型熱電対によって
試料温度をモニタしながら 1～100kHzの周波数で容量の測定を行い、式(2.1)からεr/ε0を算出し
た。小型電気炉の昇温は1℃/minとゆっくりとし均熱を良くした。Tcは1kHzで測定した際に現れ
る誘電率のピーク温度で定義した。 
圧電特性として本研究では、円板の径方向振動の電気機械結合係数kpを測定した。円板の径方
向振動の電気機械結合係数kpをIEEE standard EMAS6100に従い、共振･反共振法により以下の式
を用いて算出した。 
574.0395.012 +−= ra
r
p ff
f
k
                 (4.2) 
ただし、frは共振周波数、faは反共振周波数である。 
 
圧電定数 d33は d33メータ(SINICA製 ZJ-3D)を用いて測定した。試料に圧力を加えた時に発生
する電荷を読み取る直接法である。 
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 ４．４ 結果および考察 
４．４．１ PMNT68/32とPINT63/37を結ぶ直線上の組成について 
ここでは作製した PIMNTセラミックスの諸特性について順を追って説明する。まず、はじめに
PMNT68/32とPINT63/37を結ぶ直線上の9組成について述べる。 
 
４．４．１．１ X線回折 
本研究ではコロンバイト法を用いてセラミックス試料を作製した。中間生成物である MgNb2O6
及びInNbO4の粉末X線回折パターンを図4.5に示す。どちらも異相は検出されずコロンバイト相
の単一相からなることが分かった。 
これらのコロンバイト化合物とPbOとを混合･成型した各組成の成型体は6枚ずつ重ねて焼成し
ており、そのうちの1枚をアルミナ乳鉢で粉砕して粉末X線回折による相の同定を行った。作製
した9組成のセラミックス試料の粉末X線回折パターンを図4.6に示す。全ての組成において異
相は検出されず、ペロブスカイト単相であることが分かった。図4.6からPINの固溶量が増加す
るとともに回折ピークが低角側へシフトしていくのが確認できる。また、45°付近のピークに注
目するとPIMNT0/68/32では回折ピークが単一であるのに対し、PINを置換量とともに回折ピーク
はブロードになりPIMNT63/0/37では回折ピークが2つに分裂していることが分かる。これは得ら
れた PIMNT0/68/32が菱面晶の優勢な組成であるのに対して、PIMNT63/0/37は正方晶の優勢な組
成であるためと考えられる。45°付近のピークを詳細に見てみると PIMNT24/42/34からピークの
分裂が確認できることから、この付近から組成的に正方晶が優勢になりつつあると考えられる。
これらの9組成は本３成分系材料の組成的な相境界(MPB)近傍に位置するため、組成変化に伴う相
転移には敏感で、組成が僅かにずれることで得られる回折ピークの様子は大きく異なる。 
次に作製した 9組成のセラミックス試料の格子定数について述べる。格子定数の測定では、セ
ラミックス試料の回折ピークを5本((110)、(200)、(210)、(310)、(222)ピーク)、標準試料であ
るSiの回折ピークを4本((111)、(220)、(331)、(422)ピーク)を選択してそれぞれのピーク角度
の差分から計算した。また、計算の際に仮定した結晶構造は上述の回折パターンにおいて45°付
近のピークが分裂していない PIMNT0/68/32～PIMNT16/5133までを菱面晶とし、ピークが分裂し
たPIMNT24/2/34～PIMNT63/0/37までを正方晶とした。計算から求めた各試料の格子定数を図4.7
にプロットして示す。図 4.7から PIN固溶量が増加するにつれて PIMNT16/51/33までは a軸、c
軸ともに増加していることが分かる。これは Mg2+(72pm)に比べてイオン半径の大きい In3+(80pm)
が置換されることによって格子体積が膨張したためと考えられる。PINの固溶量が少ない領域で
は結晶構造の変化を伴わないためa軸、c軸ともにほぼ均等に伸びる。一方、PIN固溶量が多くな
ると格子の歪みが大きくなり結晶構造相転移が誘起される。a軸の変化は小さくなり、c軸が伸び
ることで正方晶に相転移する。 
本研究では PIMNT３成分系材料の MPBが未知であったため、PMNT、PINT２成分系材料の
MPB(PMNT68/32と PINT63/7)を結ぶ直線を MPBと仮定して試料を作製した。MPB組成では菱面晶
と正方晶の回折ピークが混合しブロードとなるため、仮定した直線が PIMNT３成分系材料のMPB
と完全に一致するならば、全ての組成の回折ピークはブロード化するはずである。しかしながら
得られた回折パターンから、PMNT68/32付近では菱面晶を示し、PIMNT24/2/34付近で変化が見ら
れ、最終的にPINT63/37付近では正方晶を示した。そのため、PIMNT３成分系のMPBは今回仮定し
た直線をPIMNT24/42/34付近を中心として僅かにPIN側(反時計回り)に回転した位置に存在して
いることが推測できる。今回選定した組成もMPBに非常に近接した組成であることに違いはない。 
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図4.5 コロンバイト化合物のX線回折パターン 
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 図4.6 PIMNTセラミックスのX線回折パターン 
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図4.7 PIMNTセラミックの格子定数の変化 
 
 
４．４．１．２ 密度 
作製したセラミックス試料の密度をアルキメデス法で測定し、理論密度との比から相対密度を
計算した。PIMNT３成分系材料の理論密度は以下の方法で算出した。まず、はじめに表4.5のPIN、
PMN、PTの格子定数と分子量からPIN、PMN、PTの理論密度をそれぞれ算出した。算出したPIN、
PMN、PTの理論密度と検討したPIMNT組成におけるPIN、PMN、PTの混合比をそれぞれ乗した値の
和を PIMNTの理論密度とした。PINと PMNは菱面晶であるがα≒90°のため立方晶と仮定して計
算した。また、測定装置の校正のために密度の明らかな金属Nbチップ(密度8.57g/cm3)を標準試
料として測定をしたところ、実測密度が理論密度に比べて1.009倍となっていることが分かった。
よってセラミックス試料の実密度は上記の値で補正した。 
表4.6に作製したPIMNTセラミックスの実密度と計算から求めた理論密度、相対密度をまとめ
る。どの組成においても相対密度が97％以上を示しており、緻密な焼結体が得られていることが
分かる。図4.8にPIN固溶量と密度の関係を示す。図4.8からPIN固溶量の増加とともに密度は
ほぼ線形的に増加しているのが分かる。PIN固溶量の増加とともに理論密度が上昇するので、妥
当な結果であると言える。 
 
表4.5 PIN、PMN、PTの理論密度 
 結晶構造 
a軸  
(Å) 
c軸 
(Å) 
α,γ 
(°) 
格子体積 
(Å3) 
分子量 
(g/mol) 
理論密度 
g/cm3 
PIN 擬立方晶 4.11 － 90 69.59 359.05 8.57 
PMN 擬立方晶 4.05 － 90 66.38 325.22 8.14 
PT 正方晶 3.90 4.15 90、90 63.15 303.08 7.97 
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表4.6 作製したPIMNTセラミックスの密度 
組成 
理論密度 
(g/cm3) 
実測密度 
(g/cm3) 
相対密度 
(%) 
PIMNT0/68/32 8.086 8.006 99.02 
PIMNT8/59/33 8.119 8.033 98.95 
PIMNT16/51/33 8.153 8.073 99.02 
PIMNT24/42/34 8.186 8.091 98.84 
PIMNT32/33.5/34.5 8.220 8.088 98.40 
PIMNT40/25/35 8.254 8.167 98.96 
PIMNT48/16/36 8.286 8.172 98.62 
PIMNT56/8/36 8.321 8.198 98.52 
PIMNT63/0/37 8.350 8.174 97.90 
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図4.8 PIMNTセラミックスのPIN固溶量に対する密度変化 
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 ４．４．１．３ 微細構造観察 
図4.9.1～4.9.3に作製したセラミックス試料の表面と破断面のSEM写真を示す。いずれの組成
も表面写真は2000倍、破断面写真は500倍の倍率である。 
表面観察の結果から、PIMNT0/6832～PIMNT32/33.5/34.5の組成範囲では、10μm程度の粒径を
有する結晶粒が比較的多く存在した。これらの組成のうちPIMNT8/59/33とPIMNT24/42/34の2つ
の組成では結晶粒がかなり大きく成長していて、大きさもある程度揃っていた。PIMNT16/51/33
では5μm弱の結晶粒が多く存在し、僅かに存在する10μm程度の結晶粒の周囲を覆うように存在
した。これに対し、PIMNT40/25/3 から PIMNT63/0/37の組成範囲では 2μm程度の結晶粒が大部
分を占めていた。PIMNT40/25/35を境に結晶粒の大きさが著しく異なることが分かる。粒径の違
いは誘電･圧電特性にも影響を与えるものと考えられる。作製したセラミックスの誘電･圧電特性
については後述する。この組成領域において粒径が大きく変化した理由は明確ではないが、PMNT
系に比べて PINT系が粒成長しづらいのではないかと考えている。PIMNT63/0/37よりの組成につ
いても高い密度が得られているため、焼成状態が悪いわけではない。単結晶はセラミックスの結
晶粒が異常なまでに成長した状態と考えることができる。現にセラミックスを長時間熱処理する
ことで粒成長を促進させ単結晶化する Solid State Crystal Growth (SSCG)法という結晶育成法
も知られている。本研究ではほぼ同じ焼成条件にもかかわらず、PIMNT0/6832セラミックスは
PIMNT63/0/37セラミックスより容易に粒成長した。一方、現在までに報告されている同材料系の
単結晶について比較してみると、質、大きさともにPMNT系がPINT系を圧倒している。粒成長の
しやすさと結晶成長のしさすさに相関があるとすれば、本系においても粒成長が著しい
PIMNT0/68/32～PIMNT32/33.5/34.5の組成については比較的容易に単結晶を育成できる可能性が
ある。 
破断面の観察結果からPIMNT16/51 33以外の8組成については結晶粒が確認でき、粒界破壊で
あることが分かった。一方、PIMNT16/51/33は平滑な面に部分的に結晶粒があり、粒界、粒内破
壊の共存であった。一般的に PZTセラミックスの場合、高温で分解しやすいジルコン酸鉛(PZ)を
含むため、焼成中にPZが分解しPbOの一部が液相を形成して粒界に存在することになる。粒界に
PbOが存在することによって粒子同士の結合が弱まって粒界破壊を生じることが知られている。
一方、リラクサ材料の場合、PZを含まないため粒子同士の結合が強く、粒内破壊を生じる場合が
多い。本系の破壊モードに関して次のように考察してみる。本系は PZを含まないため 1000℃を
超える高温でも比較的安定ではあるものの、焼成温度が1250℃とかなり高いためPbOは蒸発し易
い状況にある。そのため構成成分中の PbOの一部が液相を形成して粒界に存在することになる。
このような場合には粒子同士の結合が弱まり粒界破壊を生じるものと考えられる。PIMNT16/51/33
についても同じ状況であるはずにもかかわらず、同組成のみ粒内での破壊も生じている理由は次
のように考えている。再度、表面 SEM写真(図 4.9.1)に注目して他の組成と比較してみると、
PIMNT16/51/33以外の組成にはポアが非常に少なく、存在するとしてもその大部分は粒界に存在
していることが分かる。一方、PIMNT16/51/33においてポアは粒界だけでなく粒内にも存在して
いる。ポアの存在はポア界面同士の結合力を低下させるので、PIMNT16/51/33では粒界、粒内双
方の破壊モードが発生し、他の組成おいては先に述べた理由とともに粒界破壊が優先的に発生し
たものと考えられる。PIMNT16/51 33はPIMNT8/59/33やPIMNT24/42/34と近い組成であるにもか
かわらず、粒径が明らかに小さい。粒成長には温度の影響が最も支配的であることを鑑みると、
PIMNT16/51/33は僅かに焼結温度が低かったことが考えられる。焼成炉に設置した試料位置によ
って僅かに温度が異なった可能性がある。ペロブスカイト構造を有するセラミック材料において
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 ポアの発生プロセスの一つは低温(<1000℃)において発生するパイロクア構造からペロブスカイ
ト構造に反応する際に格子長が縮むために、縮んだ体積分がポアとして残ることが考えられる。
炉内の温度分布の微妙な違いによって試料間で焼結状態が異なった可能性がある。PIMNT16/51/33
にはポアが存在するという事実は、作製条件を最適化してポアを消失させれば、後述する誘電･
圧電特性がさらに向上する可能性があるということである。 
 
 
 
 
 
     
表面(2000倍)             破断面(500倍) 
(a) PIMNT0/68/32 
 
      
表面(2000倍)             破断面(500倍) 
(b) PIMNT8/59/33 
 
      
表面(2000倍)             破断面(500倍) 
(c) PIMNT16/51/33 
 
図4.9.1 PIMNTセラミックスの表面および破断面のSEM写真 
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表面(2000倍)             破断面(500倍) 
(d) PIMNT24/42/34 
 
      
表面(2000倍)             破断面(500倍) 
(e) PIMNT32/33.5/34.5 
 
      
表面(2000倍)             破断面(500倍) 
(f) PIMNT40/25/35 
 
      
表面(2000倍)             破断面(500倍) 
(g) PIMNT48/16/36 
 
図4.9.2 PIMNTセラミックスの表面および破断面のSEM写真 
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表面(2000倍)             破断面(500倍) 
(h) PIMNT56/8/36 
 
      
表面(2000倍)             破断面(500倍) 
(i) PIMNT63/0/37 
 
図4.9.3 PIMNTセラミックスの表面および破断面のSEM写真 
 
 
 
４．４．１．４ 誘電特性 
作製したセラミックス試料の εr/ε0の温度特性を図4.10に示す。図4.10からPINの固溶量が増
加するにつれて Tcでの最大 εr/ε0が低下していることが分かる。これは PIMNT63/0/37の誘電特性
がPIMNT0/68/32に比べて劣っているためで、両端組成の特徴が反映された結果である。先に説明
した「ペロブスカイト構造中の A-Bサイトイオンの質量差モデル」の傾向にも一致する。しかし
ながら上記最大 εr/ε0の値はPIMNT40/25/35から急激に低下しており、εr/ε0が低下する理由は組成
の違いだけとは考えづらい。εr/ε0は組成と同様に粒径にも強く依存する。前章で触れたように、
焼結体の粒径は PIMNT40/25/35を境に顕著に変化する結果であった。PINの固溶量が少ない組成
領域では粒径は大きく、PINの固溶量が多い組成領域では粒径が極端に小さかったことを考える
と、εr/ε0の急激な低下の主要因は粒径であると考えられる。 
また、X線回折パターンの結果から PIMNT24/ 2/34付近の組成から正方晶が優勢になると述べ
たが、εr/ε0の温度特性からもその傾向を見ることができる。PIMNT0/68/32からPIMNT16/51/33ま
では菱面体晶と正方晶の相転移温度(Trt)と思われる誘電ピークが明瞭であるが、PIMNT24/42/34
からは誘電ピークが不明瞭になりPIMNT63/037では確認できない。つまり、PIMNT24/42/34付近
から組成的に正方晶が優勢となりTrtが不明瞭になったものと考えられる。 
図 4.10において最大誘電率を示す温度を Tcとして読み取り、PINの固溶量との関係を図 4.11
にプロットして示す。図4.11から、TcはPIN固溶量に対して線形的に増加していることが分かる。
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 PINT２成分系セラミックスについてはPennsylvania State UniversityのAlbertaらによって作
製･評価されており、そのMPB付近の Tcは 300℃～320℃と報告されている22)。今回作製した
PIMNT63/0/37セラミックスも同程度の Tcを示した。Tc=320℃の PIMNT63/0/37と Tc=160℃の
PIMNT0/68/32を両端とする直線上の組成であるため、Tcについても両者が示すTcの間を線形的に
変化したと考えられる。図 4.11では PINの固溶量を横軸としているが、PIMNT0/68/32から
PIMNT63/0/37へ組成を変化させていく場合、PINを63mol%変化させると同時にPTも5mol%変化さ
せている。PTは Tc=490℃の化合物であるので 1mol%当り4.9℃Tcを上昇させる効果があるので、
正確には図 4.10から読み取れる両端組成(PIMNT63/0/37と PIMNT0/68/32)の Tc変化量(160℃
=320℃-160℃)のうち25℃程度はPT量の変化に起因したものである。Tcが線形的に推移すること
からも固溶させた PINは PMNの位置に順次置換されるものと考えられる。この結果から PIMNT３
成分系材料では MPB近傍組成の Tcを PINの固溶量によって 160℃(PIMNT0/68/32)から 320℃
(PIMNT63/037)まで任意に設定できることが分かった。上述のとおり、正確には両端組成の
PIMNT0/68/32とPIMNT63/0/37はPT量が5mol%異なるため、TcはPTの影響も受けている。しかし
ながら、PTの寄与分は 25℃程度であるため、今回検討した組成領域での Tcの上昇(160℃から
320℃)はPIN固溶量の影響が支配的であると言える。 
次に上記試料の室温での分極前後の誘電率(εr/ε0、ε33T/ε0)を図 4.12に示す。εr/ε0は今回の組成
領域において凸型の分布を示し、その最大値はPIMNT32/33.5/34.5において2150であった。一方、
ε33T/ε0は凹型の分布を示し、その最小値は同じく PIMNT32/ 3.5/34.5において 2150であった。
PIMNT32/ 3.5/34.5では分極前後でほとんど誘電率に変化が見られなかった。先に説明したとお
り、誘電率は組成と同様に粒径にも強く依存するため、図4.12の分布傾向は組成だけによるもの
ではない。一般的に、同系の材料では Tcの低い方が室温での εr/ε0、ε33T/ε0が高くなる傾向がある
が、今回そのような傾向を示さなかった理由の一つとして粒径の違いが考えられる。 
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図4.10 PIMNTセラミックスの誘電率温度特性 
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図4.11 PIMNTセラミックスのPIN固溶量に対するTcの分布 
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図4.12 PIMNTセラミックスのPIN固溶量に対する εr/ε0、ε33T/ε0の分布 
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 ４．４．１．５ 圧電特性 
作製したセラミックス試料の PIN固溶量と kpの関係を図 4.13に示す。当初、
PIMNT0/68/32(kp=63.8%)から PIMNT63/0 37(kp=55.7%)にかけて、kpは単調に減少するものと推測
したが、PIMNT16/51/33(kp=67.1%)、PIMNT24/42/34(kp=67.6%)、PIMNT32/33.5/34.5（kp=6.7%）
の3組成において両端組成を上回るkpが得られた。これらのkpはセラミックスとしては極めて高
い値であり、広く使用されている PZTセラミックスに匹敵する値である。また、広い組成領域に
わたってkp=65%以上の高い結合係数が得られ、また、上記3組成のTcは197～239℃と高いため汎
用性にも優れる。 
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図4.13 PIMNTセラミックスのPIN固溶量に対する結合係数kp 
 
 
 両端組成であるPIMNT0/68/32とPIMNT63/0 37換言すると２成分系材料同士のkpを比較して
みると PIMNT0/68/32の kpは PIMNT63/0/37より高い。A-Bサイトイオン間の質量差はそれぞれ
144.2(PIMNT0/68/32)と 124.0( PIMNT63/0/37)であり、先に説明した「ペロブスカイト構造中の
A-Bサイトイオンの質量差モデル」の解釈と一致する結果である。また、今回最も高い kpが得ら
れたPIMNT24/42/34(kp=67.6%)と過去に報告例のあるPSMNT系材料、換言すれば３成分系材料同士
を比較した場合はPSMNT29/33/38のkpは70%でPIMNT24/42 34より高い。これらの組成のA-Bサ
イトイオン間の質量差はそれぞれ 145.9(PSMNT29/33/38)と 136.6(PIMNT24/42/34)であることか
ら「ペロブスカイト構造中の A-Bサイトイオンの質量差モデル」の解釈と一致する。一方、今回
作製した9組成の試料ではPIMNT63/0 37からPIMNT0/6832へ向かってkpの値は上昇傾向にある
も の の 、 上 述 の と お り PIMNT16/51/33(kp=67.1%)、 PIMNT24/42/34(kp=67.6%)、
PIMNT32/ 3.5/34.5(kp=66.7%)の組成では PIMNT0/68/32より高い kpが得られている。この事実は
「ペロブスカイト構造中の A-Bサイトイオンの質量差モデル」だけでは説明できない場合がある
ことを示唆している。例外の生じた理由は次の2点を考えている。第1点は、結晶構造の違いで
ある。X線回折パターンから分かるように、PIMNT0/68/32とPIMNT8/59/33は菱面晶が優勢である
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 のに対し、高結合係数の得られた組成域ではほぼ MPBを示す焼結体が得られている。結合係数は
MPB組成において極大を示すことが経験的に分かっており、MPB組成同士を比較すれば結合係数の
変化がPIMNT0/68/32からPIMNT63/0/37に向かって単調減少となる可能性がある。 
第 2点は、先に説明した「Bサイトイオンの Disorder」の効果である。山下は A(B’B”)O3型
複合ペロブスカイト化合物においてある範囲のイオン半径の B'元素やB"元素のみが大きな結合
係数を示すという事実に注目し、前記化合物のBサイトのB'イオンとB”イオンの秩序性(Order)、
および無秩序性(Disorder)と関連があるという考えを提案しており 1,2)、特にその中で高結合係数
が得られている圧電材料の共通項としてBサイトがDisorder化し易い場合であることを指摘して
いる。一方、Disorderを促進する要因には表 4.7に示すようなものが報告されている 23,24)。 
 
 
表4.7 A(B’,B”)O3ペロブスカイトでDisorderが生じやすいケース 
 内容 
ケース1 B’とB”イオンの価数差が小さい 
ケース2 B’とB”イオンのイオン半径の差が小さい 
ケース3 AサイトのPbをアルカリ土類金属で置換しない 
ケース4 PbTiO3を固溶させる 
ケース5 Pb(B’2+B”5+)O3においてB”が理論値より過剰 
ケース6 AサイトのPbをNa1+で置換 
 
 
このうち最もDisorderが起こりやすいのはケース1のB'とB”イオンの価数差が小さい場合であ
る。これを踏まえてPIMNT３成分系材料を見てみると、PIMNTは２成分系であるPMNTのMgの一部
をInで置換したものであると考えられる。2価であるMgを3価であるInで置換したということ
は、B”イオンであるNbとの価数差が一部 3から2に小さくなるということになるので、表 4.7
のケース1にあてはまると考えられる。その結果、BサイトのDisorderが促進され、高い結合係
数が得られたものと考えられる。しかし、ケース2のイオン半径について考えるとMgが72pmで
あるのに対し Inは 80pmで、B”イオンである Nbは 64pmであるから、Mgを Inで置換すると Nb
とのイオン半径の差は大きくなる。これはBサイトのOrderを促進させるので結合係数は下がる
傾向である。ケース1でのプラスの効果がケース2でのマイナスの効果よりも大きいとすれば結
合係数が上昇した理由を矛盾なく説明できるが、両者の効果を定量的に表すまでには至っていな
い。一方、表7に示したケース1～ケース6はA(B’,B”)O3型ペロブスカイト化合物同士を比較
した場合であり、当然、多成分化することでBサイトの元素数が増加するためにDisorderは促進
されるはずである。両端PMNT、PINTはBサイトイオンが4種であるのに対し、PIMNTはBサイト
イオンが 5種であるため、Disordeがより促進される傾向にあることは明白である。
PIMNT16/51/33(kp=67.1%)、PIMNT24/42/34(kp=67.6%)、PIMNT32/33.5/34.5（kp=66.7%）では A-B
サイトイオン間の質量差はPIMNT0/68/32に僅かに劣るものの、PIMNT0/68/32に比べて元素数が1
つ多いためにBサイトイオンのDisorder化が促進され、PIMNT0/68/32以上のkpが得られたもの
とも考えられる。圧電材料の開発の歴史を鑑みても 1成分系の BaTiO3に始まり、２成分系の
Pb(Zr,Ti)O3(PZT)が発見されて以来、PZTの一部を固溶置換した３成分系、４成分系の圧電セラミ
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 ックスが開発され、順に多成分系化が行われてきた。多成分系化された一つの理由は優れた圧電
特性が得られたためである。 
最後に本研究で作製したPIMNTセラミックス試料の誘電･圧電特性を表4.8にまとめる。「ペロ
ブスカイト構造中の A-Bサイトイオンの質量差モデル」から選定した本材料系には高結合係数と
高キュリー温度を兼ね備えた組成が存在することを実証した。代表的な組成とその特性は以下の
とおりである。 
 
PIMNT16/51/33：Tc= 97℃、ε33T /ε0=2400、kp=67.1% 
PIMNT24/42/34：Tc= 19℃、ε33T /ε0=2120、kp=67.6% 
 
 
表4.8 本研究で作製したPIMNTセラミックスの誘電･圧電特性 
Sample # 
Composition 
Tc  
(℃) 
εr /ε0 ε33T /ε0 εmax kp  
(%) 
d33  
(pC/N) 
1 PIMNT0/68/32 160 1,830 2,320 47,480 63.8 510 
2 PIMNT8/59/33 181 1,800 2,230 37,880 63.4 500 
3 PIMNT16/51/33 197 2,080 2,400 40,460 67.1 510 
4 PIMNT24/42/34 219 2,010 2,120 34,430 67.6 505 
5 PIMNT32/33.5/34.5 239 2,140 2,160 36,520 66.7 495 
6 PIMNT40/25/35 258 1,840 2,130 21,000 61.4 430 
7 PIMNT48/16/36 279 1,840 2,120 20,890 60.3 430 
8 PIMNT56/8/36 300 1,870 2,440 23,110 60.5 440 
9 PIMNT63/0/37 320 1,800 2,450 24,190 57.7 435 
 
 
 
４．４．２ 優れた圧電特性を示した組成近傍における詳細な組成 
前章では２成分系材料の組成的相境界(MPB)である PMNT68/32、PINT63/ 7を結んだ直線上につ
いて 9組成のセラミックスを作製し、その誘電･圧電特性を調査した。ここでは最も高い kpが得
られたPIMNT24/42/34を中心にさらに詳細に組成を振ることでより高いkpが得られるかどうかを
検討した(検討組成は図 4.3中×印を参照)。また、MPBと想定した上記直線が妥当であったかど
うかを判断した。 
 
 
４．４．２．１ X線回折 
作製した5組成のセラミックス試料の粉末X線回折パターンを図4.14に示す。全ての組成にお
いて異相は検出されず、ペロブスカイト単相が得られた。再び45°付近の回折ピークに注目する
と、PIMNT25/43/2とPIMNT24.5/42./33では回折ピークが単峰であるのに対し、PIMNT24/42/34
から PIMNT23/41/36までは回折ピークが分裂しており、その組成近傍で菱面体晶から正方晶へ相
転移することが分かる。このことからも PIMNT24/42/34付近の組成については当初の予想通り、
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 PIMNT３成分系材料のMPBとなっているものと考えられる。しかしながら先程述べたように両端組
成である PIMNT0/68/32は菱面晶で PIMNT63/0 37は正方晶であることから、PIMNT24/42/34を中
心として想定したMPBラインを反時計回りに僅かに回転させたラインがPIMNT３成分系材料のMPB
であると考えられる。 
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図4.14 PIMNTセラミックスのX線回折パターン 
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図4.15 PIMNTセラミックの格子定数の変化 
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 また、先程と同様にしてセラミックス試料の格子定数測定を行い、計算から求めた各試料の格子
定数を図4.15に示す。今回作製した5組成は仮定したMPBラインに対してほぼ垂線上に位置する
ため、PIN量の増加(2mol%)に伴い、PT量(4mol%)が減少する。そのため結晶系は正方晶から菱面
晶へ相転移する。図4.15からもPIN量の増加とともにa軸とc軸の格子定数が近づいていく様子
が確認できる。 
 
 
４．４．２．２ 密度および微細構造観察 
作製した試料の密度をアルキメデス法で測定し、理論密度との比から相対密度を計算した。5
組成のPIMNTセラミックスの実密度と計算から求めた理論密度、相対密度を表4.9にまとめる。
また、図 4.16に PIN固溶量と密度の関係を示す。表 4.9 から全ての組成において相対密度 98%
以上の高密度な焼結体が得られていることが分かる。この結果から、作製した焼結体は十分に緻
密化が進んでいるものと考えられる。図 4.17にこれらの試料の表面 SEM写真を示す
(PIMNT24/42/34については図4.9.2(d)を参照願う)。 
 
表4.9 PIMNTセラミックスの理論密度、実測密度、相対密度 
組成 
理論密度 
(g/cm3) 
実測密度 
(g/cm3) 
相対密度 
(%) 
PIMNT23/41/36 8.178 8.086 98.87 
PIMNT23.5/41.5/35 8.182 8.084 98.80 
PIMNT24/42/34 8.186 8.091 98.84 
PIMNT24.5/42.5/33 8.190 8.083 98.70 
PIMNT25/43/32 8.194 8.097 98.83 
 
7.95
8.00
8.05
8.10
8.15
8.20
8.25
22.5 23.0 23.5 24.0 24.5 25.0 25.5
PIN (mol%)
D
en
sit
y 
(g
/c
m
3)
94
96
98
100
Re
lat
ive
 d
en
sit
y 
(%
)
Measured density
Relative density
 
図4.16 PIMNTセラミックスのPIN固溶量に対する密度変化 
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(a) PIMNT23/41/36         (b) PIMNT23.5/41.5/35 
 
      
(c) PIMNT24.5/42.5/33         (d) PIMNT25/43/32 
 
図4.17 PIMNTセラミックスの表面SEM写真(表面観察) 
 
撮影倍率は2000倍である。高密度な試料であることを裏付けるように全ての試料において平均粒
径5～20μm程度の結晶粒がぎっしりと詰まった状態でポアはほとんど見られなかった。これら5
つの試料は相対密度、粒径ともに遜色ないため、誘電･圧電特性を比較した際に現れる特性差は組
成の影響が大きいと考えられる。また、破断面を観察したところ、破壊モードは全ての組成にお
いて粒界破壊であった。破壊モードが粒界破壊である理由は先程説明したとおり、本系はPZを含
まないため 1000℃を超える高温でも比較的安定ではあるものの、焼成温度が 1250℃と高いため
PbOは蒸発し易い状況にある。そのため、構成成分中の PbOの一部が液相を形成して粒界に存在
するものと考えられる。このような場合には粒子同士の結合が弱まり粒界破壊を生じるものと考
えている。 
 
 
４．４．２．３ 誘電･圧電特性 
作製したセラミックス試料のεr /ε0の温度特性を図 4.18に示す。Tcにおける最大誘電率にはほ
とんど差は見られなかったが、室温でのεr /ε0は Tcが高い組成において僅かに大きな値を示した。
また、Ti量が少なく室温で菱面晶を示す組成PIMNT24/4234、PIMNT24.5/42.5/33、PIMNT25/43/32
では100℃付近に菱面晶から正方晶への相転移に起因した誘電ピークが観察される。X線回折の結
果とともに電気的特性の結果からもこれらの組成は室温で菱面晶であることが判明した。図4.18
において最大のεr /ε0を示す温度を Tcとして読み取り、PIN量との関係を図 4.19にプロットして
示す。図4.19から、TcはPIN量に対してほぼ線形的に低下していることが分かる。先に説明した
とおり、これらの組成域では PIN量の増加(2mol%)に伴い、高い Tcを示す PT(Tc=490℃)量が減少
する(4mol%)ため、PT量の変化の影響で結果的にTcが低下するものと考えられる。 
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図4.18 PIMNTセラミックスの誘電率温度特性 
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図4.19 PIMNTセラミックスのPIN固溶量に対するTcの分布 
 
 
次に、図 4.20に上記試料の室温でのεr /ε0、ε33T /ε0を示し、図 4.21に kpを示す。ε33T /ε0は
PIMNT23.5/41.5/35で最大2560を示した。ε33T /ε0が最大を示す組成とkpが最大を示す組成とは異
なり、僅かに正方晶側にずれていることが分かる。このような傾向は PZTあるいは他のリラクサ
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 系圧電材料でも報告されている 7)。また、図4.20に示したkpはPIMNT24/234において極大値を
示した。このことからもPIMNT24/42/34近傍組成においては、当初想定したMPBとPIMNT本来の
MPBとが一致していることが確認できる。表 4.10にこれら 5組成の PIMNTセラミックスの誘電･
圧電特性をまとめておく。 
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図4.20 PIMNTセラミックスのPIN固溶量に対するεr /ε0、ε33T /ε0の分布 
 
 
55
60
65
70
22.5 23.0 23.5 24.0 24.5 25.0 25.5
PIN (mol%)
C
ou
pl
ing
 fa
ct
or
 k
p 
(%
)
 
図4.21 PIMNTセラミックスのPIN固溶量に対するkpの分布 
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表4.10 本研究で作製したPIMNTセラミックスの誘電･圧電特性 
Sample # 
Composition 
Tc  
(℃) 
εr /ε0 ε33T /ε0 εmax kp  
(%) 
d33  
(pC/N) 
10 PIMNT23/41/36 231 2,630 3,890 32,860 60.5 550 
11 PIMNT23.5/41.5/35 223 2,670 2,560 35,710 62.1 515 
4 PIMNT24/42/34 219 2,010 2,120 34,430 67.6 505 
12 PIMNT24.5/42.5/33 211 1,740 1,910 35,250 65.3 465 
13 PIMNT25/43/32 213 1,660 1,850 35,720 66.8 465 
 
 
４．５ 結論 
この章では複合ペロブスカイト型圧電材料の A-Bサイトイオンの質量数と結合係数に注目して
両者の関係を明らかにした。また、両者の関係に基づく材料開発指針に従い提案した PIMNT３成
分系材料についてセラミックスを作製･評価してその誘電･圧電特性を明らかにした。本研究の結
果により以下の結論が得られた。 
 
１． ABO3、A(B’,B”)O3ペロブスカイト型圧電体についてA-Bサイト間の質量差が結合係数と
正の相関があるという新たなモデルを提案し、同モデルによって高結合係数を示す既存の
圧電セラミックス材料の傾向を上手く説明できることを示唆した。 
２． 上記「ペロブスカイト構造中のA-Bサイトイオンの質量差モデル」と高いキュリー温度を
実現するために重要と考えられる項目から元素を絞込んだ結果、優れた誘電･圧電特性と
高いキュリー温度を有する圧電材料としてはPIMNT、PSMNT３成分系材料が有望である。 
３． PIMNTセラミックスは作製した全ての組成においてペロブスカイト単相が得られた。 
４． PIMNT0/68/32(Tc=160℃)とPIMNT63/0/37(Tc=320℃)を結ぶ直線上の組成においてTcはPIN
の固溶量に対して線形的に変化した。このため PIMNT３成分系材料では優れた誘電･圧電
特性が期待できるMPB組成においてTcを160℃～320℃の範囲で自由に設計できる。 
５． PIMNT３成分系材料は高いTcと優れた誘電･圧電特性を示す組成を有することを実証した。
代表的な組成とその特性は以下のとおりである。PIMNT16/51/33：Tc=197℃、ε33T /ε0=2400、
kp=67.1%、PIMNT24/42/34：Tc=219℃、ε33T /ε0=2120、kp=67.6% 
６． ３成分系材料であるPIMNT24/423、PSMNT29/33/38のkpの大小についても上記「ペロブ
スカイト構造中のA-Bサイトイオンの質量差モデル」で説明できることを示した。 
 
 
第４章ではPIMNT３成分系セラミックス材料が高いTcと優れた誘電･圧電特性を併せ持つことを
確認した。第５章では Tcが 200℃程度となる組成(PIMNT16/51/33、PSMNT29/33/38)について単結
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 晶化を試みる。まずは簡便なフラックス法で単結晶が育成可能か否かを確認し、育成条件等を把
握するとともに得られたPIMNT、PSMNT単結晶の誘電･圧電特性を明らかにする。 
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 第５章  
フラックス法を用いたPIMNT、PSMNT３成分系圧電単結晶の育成と評価 
 
５．１ はじめに 
第４章では、高いTcと優れた誘電・圧電特性を有する材料開発の第１段階として検討する材料
系を PIMNT、PSMNT３成分系材料に選定した。過去に研究例のない PIMNT３成分系材料については
育成する単結晶組成を確定するためにまず MPB近傍組成のセラミックスを作製してその誘電･圧
電特性を明らかにした。その結果、比較的高いTc=200℃と高いkp=67％を示す組成があることを確
認した。代表的な組成とその特性は以下のとおりである 1)。 
 
PIMNT16/51/33の組成ではTc=197℃、ε33T /ε0=2400、kp=67.1% 
PIMNT24/42/34の組成ではTc=219℃、ε33T /ε0=2120、kp=67.6% 
 
第５章では、上記PIMNT、PSMNT３成分系材料の単結晶が育成可能かどうかを検討することにし
た。PIMNT系については上記セラミックスにおいて良好な特性を示した組成領域を単結晶化する
ことにし、PSMNT系については過去に報告されたセラミックスのデータ 2)を参照して特性良好領域
を単結晶化することにした。以下にその内容について説明する。 
 
 
５．２ PIMNT単結晶の育成と評価 
まず、はじめにフラックス(溶媒)を選択した。これまでPZNT単結晶を育成する際には、フラッ
クスとしてPbOが用いられてきた3,4)。一方、PIMNTを構成するPMNT、PINTの融点はそれぞれ1294℃、
1271℃でPZNTの融点(1180℃)に対して約100℃程度高く、育成中のPbOの蒸発が懸念される。そ
こで、本研究ではフラックスとしてPbOのみの場合とPbOの蒸発抑止を目的にPbOにB2O3を添加
した場合の2種類を用いて単結晶育成を行い、育成状況を比較してフラックスを決定した。図5.1
にPIMNT３成分系材料の相図と本研究で育成した単結晶組成を示す。 
フラックスを検討する際に育成した単結晶組成は PIMNT３成分系材料のほぼ中心に位置する
PIMNT32/ 3.5/34.5とした。これまでの報告例から PINT系は PMNT系に比べて単結晶のサイズ、
質とも劣っている 5,6)。そこでPINTを比較的多く含むPIMNT32/33.5/34.5においてフラックスの
影響を比較することにした。上記組成において良質な単結晶が得られれば、PIN量がそれ以下の
場合も同様に良質の単結晶が得られると考えたためである。 
フラックスを確定後、セラミックスにおいてTc=200℃、kp=67%を確認した組成PIMNT16/51/33、
PIMNT24/42/34について単結晶を育成し、その誘電･圧電特性を評価した。 
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図5.1 PIMNT３成分系材料の相図と育成した単結晶組成 
 
 
５．２．１ 単結晶試料の育成方法 
図5.2にPIMNT単結晶の育成手順をフローチャートにしてまとめる。まず、はじめに純度99.9％
以上の PbO、TiO2、MgO、In2O3、Nb2O5粉末を PMNT68/32、PINT63/37の組成になるように秤量、ボ
ールミル後、それぞれ 850℃で仮焼をした。その後、単結晶組成となるように秤量した仮焼粉と
フラックスである PbOを45：55あるいは 60：40(mol%)の混合比で 20gを白金坩堝(20ml)に充填
し、100℃、1時間の仮溶解を行った。溶解した原料が坩堝の 8割程度まで充填されるように仮
溶解を数回繰り返した。前述のとおりフラックスとしては PbOのみでなく B2O3を添加した場合も
あり、その場合の混合比は PIMNT原料：PbO：B2O3=50：40：10(mol%)とした。仮溶解後、図 5.3
に示すように白金坩堝をアルミナ坩堝の中に設置して、そのアルミナ坩堝を電気炉内に設置した。
白金坩堝をアルミナ坩堝で覆う理由はPbOの蒸発を抑制するためとPbOとPtが反応して白金坩堝
が破損し電気炉を汚染することを防止するためである。単結晶育成中の温度プロファイルは次の
とおりである。室温から1230℃あるいは1250℃まで100℃/hで昇温し、所定の温度で5時間保持
した後、850℃まで1.2℃/hあるいは2.4℃/hで徐冷した。その後100℃/hで室温まで冷却して電
気炉より坩堝を取り出した。成分蒸発量を把握するために試験前後での坩堝重量を測定した後、
白金坩堝を破って溶解物を取り出した。得られた溶解物は 80wt%の酢酸中で煮沸洗浄して単結晶
とフラックスを分離した。洗浄瓶の蓋には蛇管を設置し、蛇管を水冷することで酢酸の蒸発を防
止した。 
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図5.2 PIMNT単結晶の作製手順 
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図5.3 坩堝の設置方法 
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 ５．２．２ 評価方法 
得られた単結晶の相の同定を目的に、X線回折装置（Mac Science製 MXP3）を用いて測定を行
った。X線源にはCuを用いてkα1ピークをプログラムにより分離した。X線回折の測定条件は表
4.1と同一である。得られた単結晶ウェハの組成分析をEPMA(SHIMADZU製 Model V6)を用いて行
った。具体的な方法については第５．２．３．２章で詳しく述べる。鏡面研磨した PIMNT単結晶
ウェハ内において8点の測定することで、ウェハ面内の組成分布を把握することにした。 
得られた単結晶ウェハの両面を#200の研磨剤を用いて 0.4mmの厚みに研磨した後、ダイシン
グマシン(DISCO製、DAD- 2H/6T)を用いて平板に加工した。その後、RFマグネトロンスパッタ装
置(TOKUDA製 CFS-8EP)を用いて Au/Cr電極を約 200nmの厚さで形成して電気的特性評価用試料
とした。 
εr/ε0、ε33T/ε0はインピーダンスアナライザ(Yokogawa Hewl tt Packard製 4192A)を用いて静電
容量Cとtanδを測定し、Cの測定結果から、式(2.1)を用いて εr/ε0、ε33T/ε0を算出した。また、そ
の温度特性はパソコン(東芝製Dynabook GT475 051CT)によりコントロールされたインピーダンス
アナライザ(Yokgaw Hewlett･Packard製 4192LF)および高温槽(ESPEC製DESK-TOP TYPE HI-TEMP. 
CHAMBER STH-120)にて自動測定した。Tcは1kHzで測定した際に現れる誘電率のピーク温度で定義
した。Trtは1kHzで測定した際にTc以下に現れる誘電率の微小ピーク温度で定義した。Trtの観察
を容易にするために試料はあらかじめ分極処理を施しておいた。分極処理は振動子をオーブン内
で 200℃に加熱し、直流電界 0.3kV/mmを印加して 10分間保持した後、電界を印加したまま室温
まで徐冷する電界冷却法を用いて行った。 
圧電特性評価用試料の分極処理は振動子をオーブン内で200℃に加熱し、直流電界0.3kV/mmを
印加して 10分間保持した後、電界を印加したまま室温まで徐冷する電界冷却法を用いて行った。
ネットワーク･スペクトラムアナライザ(Yokogaw Hewlett Packard製 4195A)を用いて試料のイ
ンピーダンス特性を評価し、インピーダンスカーブから共振周波数frと反共振周波数faを決定し、
式(2.2)を用いて結合係数ktを算出した。 
圧電定数はｄ33メータを用いて測定した。試料に圧力を加えた時に発生する電荷を読み取る直
接法である。 
また、PIMNT単結晶の抗電界 Ecを測定することを目的に D-Eヒステリシスループを測定した。
測定回路は図2.2と同一である。測定試料C1と容量が十分に大きいコンデンサーC2(C2>>C1)を直
列に繋ぎ、5Hzの sin波で駆動して x-yのリサージュを描いた。Ecは x軸を横切る点(電圧)から
求まり、残留分極Prはy軸を横切る点とC2の積から求まる。Ecは測定周波数により変動するた
め、絶対的な指標とはならないが、本研究では組成の異なる PIMNT単結晶と PMNT単結晶の Ecを
相対的に比較した。 
アレイ型超音波プローブでは振動子の形状が短冊状となるため、短冊状での誘電･圧電特性が重
要となる。電気的特性を評価した平板振動子をダイサー(DISCO製 DAD- 2H/6T)を用いて所定の大
きさの短冊振動子に加工した。短冊振動子の静電容量を測定して式(2.1)から誘電率 ε33T/ε0を、共
振･反共振周波数を測定して式(2.2)から結合係数k33'を求めた。 
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 ５．２．３ 結果および考察 
５．２．３．１ PIMNT単結晶の育成状況 
表5.1に本研究で用いた単結晶育成条件をまとめ、表5.2に各単結晶ロットの育成状況をまと
める。ロット 1、2、3ではフラックスの検討を目的とした。単結晶の仕込み原料組成は
PIMNT32/ 4.5/33.5で統一し、ロット1、2ではフラックスとしてPbOのみを用い、ロット3では
PbO+B2O3を用いて育成状況を比較してフラックスを選択した。その後、上記育成実験において良
質な単結晶の得られたPbO+B2O3をフラックスとしてロット4ではPIMNT16/51/33を、ロット5で
はPIMNT24/ 2/34の単結晶を育成した。特にロット4、5では大きな結晶を得るために冷却速度を
1.2℃/hと遅めに設定した。 
 
表5.1 各単結晶ロットの育成条件 
結晶 
ロット 
仕込み 
組成 
PIMNT：PbO：B2O3
(mol%) 
設定温度
(℃) 
保持時間
(h) 
徐冷速度 
(℃/h) 
1 
PIMNT 
32/33.5/34.5 
45：55：0 1250 5 2.4 
2 
PIMNT 
32/33.5/34.5 
60：40：0 1250 5 2.4 
3 
PIMNT 
32/33.5/34.5 
50：40：10 1250 5 1.8 
4 
PIMNT 
16/51/33 
50：40：10 1230 5 1.2 
5 
PIMNT 
24/42/34 
50：40：10 1230 5 1.2 
 
 
表5.2 各単結晶ロットの育成状況 
結晶 
ロット 
育成前 
重量(g)* 
重量減
(%) 
育成された結晶の状態 
1 93.32 4.1 
坩堝の損傷はない。溶解物上部に 2～5m程度
の赤褐色の結晶が多数。 
2 92.61 4.1 
坩堝の損傷はない。溶解物側面および下面に2
～5mm程度の赤褐色の結晶が多数と内部に
10mm角以上の赤色の結晶が数個。 
3 93.46 1.4 
坩堝の損傷はない。上部外周に 2～5mm程度の
淡黄色結晶が多数。 
4 99.91 1.6 
30×20×10mm程度の淡黄色結晶の塊が 1つ。
小型、中型結晶が多数融着している。 
5 99.93 2.1 
30×30×10mm程度の淡黄色結晶の塊が 1つ。
小型、中型結晶が多数融着している。 
*育成前重量には白金坩堝および蓋の重量(20g)も含まれる。 
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 図 5.4～5.8に育成実験終了後に白金坩堝を剥いて取り出した各ロットの溶解物の写真を示す。
得られた溶解物は酢酸溶液で煮沸洗浄して単結晶とフラックスを分離した。また、図 5.9に得ら
れた単結晶の一部を乳鉢で粉砕して撮影した粉末X線回折パターンを示す。 
育成したPIMNT単結晶についてロット順に説明する。まず、はじめにロット1、2ではPIN、PMN、
PTをほぼ等モルずつ含む PIMNT32/33.5/34.5を PbOのみをフラックスとして用い、1250℃から
2.4℃/hの速度で850℃まで徐冷することで単結晶を得た。 
ロット1ではPIMNT32/33.5/34.5とPbOの混合比を45：55とした。この混合比は原田らがPZNT
単結晶を育成した際に用いた値を参考とした 4)。結果、白金坩堝に目立った損傷はないものの、
図5.4に示すように溶解物の上部に2～5mm程度の赤褐色の結晶が多数得られた。通常、フラック
ス法では坩堝底面と側面付近に単結晶が見られることが多いが、今回坩堝底面には単結晶は生成
されていないようである。 
ロット2ではPIMNT32/33.5/34.5とPbOの混合比を60：40とした。結果、白金坩堝に目立った
損傷はなく、図5.5に示すように溶解物側面および下面に2～5mm程度の赤褐色の結晶が多数と溶
解物の上面付近に10mm角程度の赤色の結晶が数個得られた。 
ロット1、2の溶解物の概観は既に報告例のあるPb系圧電単結晶(PZNT、PMNT、PSMT、PINT)の
何れとも異なる。これらの溶解物は酢酸溶液による煮沸洗浄で単結晶の分離が困難であったため、
溶解物を粉砕して結晶と思われる部位を分離した。分離した結晶を乳鉢で粉砕し、粉末 X線回折
によって結晶相の同定を行ったところ、ロット 1の赤褐色結晶はペロブスカイト単相で、ロット
2の赤色結晶はペロブスカイト相とパイロクロア相の混合相であることが分かった(図5.9参照)。
結晶育成中の成分蒸発量は双方ともに4%程度と高めであった。パイロクロア結晶は赤色をしてい
ることが知られている。当初、PbOの蒸発によってペロブスカイト相が分解してパイロクロア相
が生成され、結晶が赤色化したものと推測していたが、赤褐色結晶にはパイロクロア相は含まれ
ていない。ロット1、2で得られたペロブスカイト単相を示す結晶が図5.4、5.5のような色を示
している理由は明確ではない。X線回折で検出できない程度の異相(パイロクロア相、PbO、Pb3O4
等)が含まれている可能性はある。上記の結果から、PIMNT系の単結晶を育成する際にフラックス
として PbOのみを用いた場合には良質な結晶は得ることが難しいようである。予備実験として実
施したPMNT単結晶の育成の際にも類似した傾向が見られ、液体封止材としてB2O3をフラックスに
添加し PbOの蒸発を抑制した場合に比較的良質な結晶を得た。このような経緯から、本系につい
ても PIMNT：PbO：B2O3=50：40：10(mol%)の混合比で単結晶の育成を試みた(ロット 3)。ロット 3
での単結晶組成はロット 1、2と同一である(PIMNT32/33.5/345)。その結果、思惑通り結晶育成
中の成分蒸発量は1.4%に低減できた。また、坩堝に損傷はなく、図5.6に示すように溶解物の上
部外周付近に2～5m程度の淡黄色の結晶が多数得られた。結晶は小さいものの、結晶の色はロッ
ト1、2とは異なり、従来のPb系単結晶に類似したものであった。また、図5.9に示したX線回
折パターンからロット3の淡黄色結晶はペロブスカイト単相であることが分かった。 
ここでロット 1、2、3において得られた溶解物および結晶の色の違いについて考察してみる。
ロット1、2、3で用いた単結晶原料は同一(PIMNT32/33.5/34.)であるため、結晶の色の違いは用
いたフラックスの違いによって生じたものと考えられる。PIMNT単結晶を育成する際の原料溶解
温度は 1250℃で、PZNT単結晶を育成する場合より 100℃程度高い。B2O3によって成分蒸発を抑止
しない場合には、PbOやMgOが蒸発することによってパイロクロア相(Pb2Nb2O7)が生成する可能性
がある。Pb2Nb2O7は赤色をしているため微細結晶が散在していれば全体が赤色に見えることは考え
られる。PMNセラミックスでは焼成中にMgOが蒸発して不足することでPb2Nb2O7を生成し易くなる
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 ため、PMNセラミックスを作製する際にはあらかじめ MgOを過剰にしてペロブスカイト相を安定
化させる手法も知られている。今回の場合、PbOとMgOが蒸発して不足すればPb2Nb2O7が生成され
る可能性がある。さらにロット1、2とロット3との大きな違いは残存フラックスの色が完全に異
なることである。ロット1、2は赤色であるのに対してロット3は黄色である。フラックス原料と
して用いた PbO自体は黄色である。一方、高温において PbOが蒸発して不足した状態では Pb3O4
の形態も取り得る。Pb3O4はパイロクロア相同様に赤色である。今回、溶解物の中からフラックス
と思われる部位を切り出してX線回折パターンを取得したわけではないため、Pb3O4が存在してい
ると明言できないが、PbO、Pb3O4、Pb2Nb2O7の混合物である可能性がある。ロット 1、2では結晶
育成中の原料蒸発が4%を越すような状態であった。一方、ロット3ではB2O3の存在によって原料
蒸発を1%程度まで押さえ込むことができている。第6章で説明するがB2O3は質量が小さいことも
あって PbOの溶媒中では溶媒液面付近に多く存在することが判明している。つまり B2O3が液面に
蓋をするような状態で育成が進行するため、原材料およびフラックスの蒸発を抑止できたものと
考えられる。結晶およびフラックスの色の違いは原料成分の蒸発が大きい場合にPbOがPb3O4とな
り、さらにはパイロクロア相の Pb2Nb2O7を生成することによって赤みを帯びた色を示すものと考
えている。 
本検討により、少なくともフラックスとして PbOと B2O3の混合物を用いることで良質な PIMNT
単結晶が得られることを見出した 7)。PIMNT系ではPbOとB2O3の混合物をフラックスとして用いる
ことが有効であると判断して、以下の単結晶育成実験ではPIMNT：PbO：B2O3=50：40：10(mol%)の
混合比を採用することにした。 
ロット 4、5ではセラミックスにおいて優れた誘電･圧電特性を示した組成について単結晶育成
を試みた。単結晶の原料組成はPIMNT16/51/33とPIMNT24/42 34である。ロット4(PIMNT16/51/33)
では図5.7に示すように30×20×10mm程度の大型の結晶塊が得られた。図5.7からも分かるとお
り、上面部は一体化しているものの、外周と下面部は小型結晶と中型結晶とが融着したものであ
った。融着したそれぞれの結晶の形状は基本的には直方体をしており、(001)面のファセットが明
瞭で容易に(001)面を類推できるものであった。ロット 5(PIMNT24/ 2/34)においても図 5.8に示
すように大きな結晶塊(30×30×10mm程度)が得られたが、融着した個々の結晶は PIMNT16/51/33
に比べて小さかった。これらの結晶の一部を取り出し、粉末 X線回折による相の同定を行ったと
ころ、両者ともにペロブスカイト単相であることが分かった(図5.9参照)。また、ロット4、5で
得られた結晶の色はロット3同様、従来のPb系単結晶に類似している。ロット4、5では大きな
結晶を得ることを目的に炉内温度の冷却速度を1.2℃/hと遅めに設定している。ロット1、2の冷
却速度は2.4℃/hであったのでロット4、5の育成時間は2倍要したことになる。つまり原料が高
温に曝されていた時間は 2倍であったにもかかわらず、ロット 4、5の成分蒸発量は 2%程度とロ
ット1、2に比べて1/2程度に抑えられている。理由はフラックスに添加したB2O3が坩堝内の溶媒
液面に蓋をするように働いたため、原料成分の蒸発を抑止できたものと考えられる。その結果、
先程述べたとおり、PbOから Pb3O4への反応、2PbO+Nb2O5から Pb2Nb2O7への反応が抑止され、溶解
物は変色しなかったものと考えている。また、冷却速度を低下させ育成に時間を掛けたことによ
って目的通り比較的大きな結晶を得ることができた。今回のように局所的な冷却を行わない場合
には溶媒中に溶解した原料は炉内の冷却とともに数多くの核を生じる。発生した核は核自身が起
点となって徐々にその領域を広げて、近隣の核と結合しながら成長していく。冷却速度が速い場
合には無数に発生し成長した領域が互いに結合する前に溶媒の固化を迎えてしまう。そのため育
成後の溶解物中には至るところに小型の結晶が残る。一方、冷却速度が遅い場合には発生した核
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 自身が成長しかつ核同士が結合していくために大型の結晶塊が残るものと考えられる。そのため、
例えば育成中の温度プロファイルを冷却→再加熱→再冷却といった具合に設定すれば、最初の冷
却中に核発生と核の成長･結合が生じ、核同士の結合･成長の過程で結晶の大きさにはある程度の
大小が生じる。再加熱することで生成した結晶の一部は溶解するのであるが、小さいものは消失
して大きいものは残ることになる。そのようにして核を減らした上で再度冷却を開始すれば、残
った核を起点として成長するためにより大きな結晶が得られるものと考えられる。通常の温度プ
ロファイルで大型結晶が得られない場合には有効な方法である。 
次に得られた単結晶の組成が原料組成と比べてどの程度異なるかを把握するために、ICPによ
る化学分析を行った。表5.3にICPによる化学分析値をまとめる。先程述べたとおり、ロット1、
3は原料組成がPIMNT32/34.5/33.5で、双方ともにペロブスカイト単相であったにもかかわらず、
得られた溶解物と結晶の色は著しく異なった。上述のとおり、結晶色の違いはPb3O4やPb2Nb2O7が
含まれるか否かの違いと考えている。ICPでは単結晶を溶かし込んだ液中に含まれる金属イオン
の濃度を測定するため、ICPだけでは化合物の形態までを把握することはできない。表 5.3に記
載した原料値はペロブスカイト単相に含まれる原料の割合を示しているため、ロット 3、4、5の
ように単結晶のみを分離でき、かつその結晶構造が分かっている場合には理論値と比較できるが、
ロット1、2のように単結晶のみを分離できない場合には注意が必要である。特にロット2ではX
線回折のおいてペロブスカイト相とパイロクロア相の混合であることが確認されており、このよ
うな場合には単純にペロブスカイト単相を仮定した理論値とは比較できない。ロット 1について
も溶解物から単結晶のみを分離できていないため、あくまで参考値である。そのためロット1、2
の測定値には Pb3O4や Pb2Nb2O7を構成する Pb、Nbイオンが含まれている可能性もある。表 5.3か
らもロット2においてはPbO濃度が高いことが分かる。ペロブスカイト化合物以外にPbO、Pb3O4、
Pb2Nb2O7等の鉛化合物が含まれていることが推測できる。 
ロット 3、4、5の単結晶は投入した単結晶原料に比較的近い組成であることが分かった。融点
が非常に近いPINTとPMNTを選んだことによって、原料を均質に溶解できたものと考えている。
ICP用の測定試料は複数の単結晶を粉砕して作製しているため、測定値は平均化された値である。
結晶内の組成分布を議論するためには大型の単結晶を用いてその中での組成分布を測定する必要
がある。次章では、今回得られた最大の単結晶から切り出した(001)板ウェハ面内の組成分布につ
いて説明する。また、第６章では得られた単結晶インゴットから切り出した複数の(001)板ウェハ
を用いて、面内、面間の組成分布について説明する。一方、B(ボロン)についてはICP測定時に使
用するガラス容器から容易に溶出してしまうために、ここでは特に扱わず、第６章の組成分析
(EPMA)の部分で触れることにする。 
本研究における一連の単結晶育成実験では坩堝底を局所冷却するなどの単核化に対する施策を
施していないため、得られた単結晶は完全には単核化していないものの、PbOと B2O3の混合物を
フラックスとして用いることで比較的良質な PIMNT単結晶が得られることが判明した。単結晶材
料としては結晶育成が容易であることも非常に重要な項目となる。結晶育成状況から判断して、
本系は比較的容易に大型結晶が得られる印象である。 
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     10mm 10mm
図5.4 育成後の溶解物(ロット1)
PIMNT32/33.5/34.5：PbO=45：55 
図5.5 育成後の溶解物(ロット2) 
PIMNT32/33.5/34.5：PbO=60：40 
 
 
 
 
 
10mm
 
 
 
図5.6 育成後の溶解物(ロット3) 
PIMNT32/33.5/34.5：PbO：B2O3=50：40：10 
 
 
     
10mm 10mm
図5.8 育成後の溶解物(ロット5) 
PIMNT24/42/34：PbO：B2O3=50：40：10 
図5.7 育成後の溶解物(ロット4) 
PIMNT16/51/33：PbO：B2O3=50：40：10 
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図5.9 得られたPIMNT単結晶のX線回折パターン 
 
 
 
PbO InO 23 MgO NbO 25 TiO 2ロット  
Wt% Wt% Wt% Wt% 
原料値 68.0 6.8 1.3 15.4 8.5 
1 
表5.3 得られたPIMNT単結晶の化学分析値 
Wt% 
測定値 67.3 6.6 1.7 15.9 7.5 
原料値 68.0 6.8 1.3 15.4 8.5 
測定値 75.9 5.1 1.3 6.0 
原料値 68.0 6.8 1.3 15.4 8.5 
3 
測定値 
2 
12.0 
68.1 6.8 1.7 15.7 7.8 
原料値 69.0 3.4 2.2 17.3 8.2 
4 
測定値 68.0 3.1 1.5 17.0 8.3 
原料値 68.5 5.1 1.7 16.3 8.3 
5 
測定値 68.5 5.0 1.3 16.9 8.3 
MgのみについてはICP測定時に作成する検量線の線形性が悪く参考値とする。 
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 ５．２．３．２ PIMNT単結晶ウェハ面内の組成分布 
大型な単結晶が得られたロット 4(PIMNT16/51/33)については(01)板ウェハを作製し、ウェハ
面内の組成分析および誘電･圧電特性の評価を実施した。ここではPIMNT単結晶ウェハの組成分布
について述べる。 
図 5.7に示した結晶塊の中から比較的形状の整った部位((001)面ファセットの判別が容易な部
位)を選び、その面を基準に(001)面ウェハをスライスし、ウェハの厚みが400μmになるように鏡
面研磨を施した。図5.10に鏡面研磨を施した(001)面ウェハの写真を示す。20mm×10mm程度の大
きさのウェハが 4枚得られた。4枚とも外周部にクラックがあるため、有効部は一回り小さい。
また、ウェハ内には透明性の高い部分と白濁した部分が見られ、それらの割合はウェハによって
異なった。このようなウェハの白濁はPZNT単結晶でも報告されており、透明な領域に比べて誘電･
圧電特性が劣ることが指摘されている。 
ウェハの組成分布はEPMA(Shimadzu社製、Model V6)を用いて測定した。図5.11に測定に用い
たウェハと組成分析の測定点を示す。図5.11に示すようにウェハの透明部において7点、白濁部
において1点の計8点において組成分析を行い、各測定点での濃度分布を比較した。透明部7点
の間隔はそれぞれ2mmで、白濁部の1点は測定点#4の延長線上にあり、その間隔は7mmとした。 
表5.4に各測定点における組成分析結果と原料値を併せてまとめる。また、表5.4から読み取
れる特徴的な分布傾向を図 5.12、図 5.13に示す。図 5.12は各測定点における Ti濃度をプロッ
トしたものである。図中の点線は原料値を示している。ウェハ透明部では測定点#1～#7にかけて
Ti濃度は低下する傾向であった。PZNT、PMNT２成分系単結晶では成長軸方向で Ti濃度が変動す
ることが知られている。筆者はPZNT単結晶において育成初期部に比べて育成終期部のTi濃度が
低くなることを報告した 8)。一方、LuoはPMNT単結晶において育成初期部に比べて育成終期部の
Ti濃度が高くなることを報告している 5)。PMNTを比較的多く含む本系は PMNTの特徴を継承する
ことが推測される。今回の結晶育成法(フラックス法)では強制的に冷却して単核化を促進させた
わけではなく、自然核発生であるため得られた結晶のどの部位が育成初期に当たるかを判断する
ことは困難であるが、上記のような解釈からTi濃度の低い部位から高い部位に向かって結晶成長
したことが推測される。また、ウェハ内の透明部と白濁部を比較すると白濁部のTi濃度が低いこ
とが分かった。白濁部の正体および発生のメカニズムは明らかになっていないが、PZNT91/9単結
晶では結晶の育成終期部に現れることが経験的に知られている。PZNT系では結晶成長とともにTi
濃度が低下するため、出発原料をPZNT91/9とした場合、得られた単結晶の育成終期部は菱面晶組
成となる。組成が菱面晶側にずれたPZNT単結晶のドメイン構造はMPBのPZNT91/9単結晶に比べ
て微細化される。微細なドメイン構造を有する単結晶では入射光が散乱し、光の透過を妨げるた
めに白濁して見えるのではないかと考えている。菱面晶組成のPZNT93/7単結晶のドメイン構造が
微細でランダムなのに対し 9)、PZNT91/9単結晶のドメイン構造は数十～数百μm程度と大きいこ
とが報告されている 10)。今回、PIMNT単結晶で見られた白濁部についてもTi濃度が低かったこと
から菱面晶組成であることが考えられ、上記考えに一致する傾向である。 
図5.13は各測定点におけるIn/Mg比をプロットしたものである。図中の点線は理論値を示して
いる。図からも分かるとおり、In/Mg比は全ての測定点においてほぼ同じ値を示しており、さら
に理論値にも非常に近い値である。鉛を含む複合ペロブスカイト構造 Pb（B’,B”）O3では Bサ
イトの価数は4価となるような元素の組み合わせで存在している。PIMNTの場合、(In3+1/2, Nb5+1/2)、
(Mg2+1/3, Nb5+2/3)、Ti4+のユニットが存在するのであるが、ここでNbは価数を保つためにInとMg
に対応した量が対になって取り込まれるため、基本的には組成分布に寄与しないと考えられる。
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 一方、In、Mg、Tiはそれぞれ独立しているため、組成分布の原因となる。先に説明したとおり、
本系においてはTi濃度の分布を有する。しかしながらInとMgとの間には変動がないため、組成
分布の原因となる元素は Tiだけである。つまり、組成分布については PMNT、PZNT２成分系材料
と全く同じ問題であり、３成分化することによって問題が複雑化するわけではない。Inと Mgの
分布が小さくできた一つの要因はPIMNTを構成するPMNT68/32(1294℃)とPINT63/37(1271℃)の融
点が非常に近いため、双方を均一に溶解でき偏析を抑止できたためと考えている。単結晶の組成
を均一化するためには、例えば結晶の育成中に結晶が成長した分の原料を供給し続ける方法など
が有効である。 
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図5.10 鏡面研磨した(001)面ウェハ (ロット4：PIMNT16/51/33) 
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図5.11 鏡面研磨した(001)面ウェハとEPMA測定点 
 
 
 
 
 
表5.4 EPMAによるPIMNT単結晶ウェハ面内の組成分析結果 
測定点 測定領域 
PbO 
(wt%) 
In2O3 
(wt%) 
MgO 
(wt%) 
Nb2O5 
(wt%) 
TiO2 
(wt%) 
1 透明部 67.00 3.65 2.19 18.60 9.61 
2 透明部 66.90 3.55 2.04 18.17 7.37 
3 透明部 65.93 3.30 2.22 18.60 8.97 
4 透明部 69.37 3.36 2.04 17.60 8.36 
5 透明部 67.00 3.99 2.21 20.31 7.62 
6 透明部 65.17 3.63 2.22 19.03 7.39 
7 透明部 62.69 3.92 2.42 20.31 7.61 
8 白濁部 64.31 3.81 2.19 20.60 6.29 
原料値 
PIMNT 16/51/33 
69.03 3.43 2.12 17.26 8.15 
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図5.12 PIMNT単結晶ウェハ面内におけるTiの分布 
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図5.13 PIMNT単結晶ウェハ面内におけるIn/Mg比の分布 
 
 
 
５．２．３．３ PIMNT単結晶の誘電･圧電特性(ロット4(PIMNT16/51/33)) 
ここではロット 4(PIMNT16/51/33)で得られた PIMNT単結晶の誘電･圧電特性について述べる。
図5.10に示したウェハ#1について透明部を7×5mに外形加工後、Au/Cr電極をスパッタして電
気的特性評価用の平板振動子とした。分極処理は振動子をオーブン内で 200℃に加熱し、直流電
界0.3kV/mmを印加して10分間保持した後、電界を印加したまま室温まで徐冷する電界冷却法を
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 用いて行った。 
図5.14にPIMNT単結晶の ε33T/ε0の温度特性を示す。測定したPIMNT単結晶のTcは187℃であっ
た。同組成原料から作製したセラミックスの Tc(197℃)から比べると若干低い値であり、Ti濃度
が低い可能性がある。菱面晶から正方晶への相転移温度を示す誘電ピークは55℃と予想より低い
値であった。現状の単結晶育成法では原料組成と得られた単結晶組成がずれるために誘電･圧電特
性も影響を受ける。Trtを上昇させるためには単結晶組成を僅かに菱面晶側にシフトさせる必要が
ある。第 2章で説明したとおり、このような手法によって Trtを上昇させることと優れた誘電･圧
電特性とを両立することは可能である。ただし Trtを上昇させる場合には反対に Tcが低下するた
め、Tcがそれほど高くない材料系では適応が難しい(Tcの低下によって耐電圧性が維持できなくな
るため)。PIMNTはこのような知見をふまえて開発した、高いTcを有する材料系であるため、上記
手法が適応可能である。本研究で得られた単結晶の Trtはまだ十分に高いとは言えないが、Trtは
調整可能な項目であることから本系単結晶材料の基本的な材料定数は非常に興味深い。 
表 5.5に同平板振動子の誘電･圧電特性をまとめる。ε33T/ε0は 3000～4300と比較的高く、tanδ
は1%以下と低い。また、ktは60%、d33も2200ｐC/Nと高く、PZNT、PMNT単結晶とほぼ同等である。
d33が 2000を超える圧電単結晶は今のところPMNT、PZNTしか知られておらず、Tc=185℃以上と比
較的高いキュリー温度を有する材料の中では世界最高レベルである 11)。図5.15に同平板振動子の
インピーダンス特性を示す。ktモードには不要共振は見られず、単峰の共振波形が得られた。図
5.16には同平板振動子のD-Eヒステリシスループを示す。ヒステリシスループから読み取ったEc
は7.0kV/cmであり、PMNT68/32単結晶(4.6kV/cm)より1.5倍程度高く、PZNT91/単結晶(7.0kV/cm)
とほぼ同等であった(表5.6参照)。材料のTcを高くすることによって高いEcを実現することがで
きた。残留分極についても僅かではあるがPMNT68/32単結晶を上回る値を示した。 
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図5.14 PIMNT、PMNT単結晶の誘電率温度特性 
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 表5.5 評価したPIMNT単結晶平板振動子の誘電･圧電特性 
ウェハ 
# 
Trt  
(℃) 
Tc  
(℃) 
ε33T/ε0 
tanδ  
(%) 
fr 
(MHz)
fa 
(MHz)
kt  
(%)
Ntr  
(Hz･m)
Nta   
(Hz･m) 
d33 
(pC/N) 
1 - 183 3149 0.8 4.8305.88061.018842293 2300 
2 52 187 4311 0.6 4.9505.94059.219602352 2150 
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図5.15 PIMNT単結晶平板振動子のインピーダンス特性 
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(a)PIMNT単結晶                         (b)PMNT単結晶
 
図5.16 PIMNT、PMNT単結晶のP-Eヒステリシスループ 
 
 
表5.6 PIMNT、PMNT単結晶の強誘電特性 
組成 
+Ec 
(kV/cm) 
-Ec 
(kV/cm)
Ec 
(AVE) 
+Pr 
(μC/cm2)
-Pr  
(μC/cm2) 
Tc  
(℃) 
PIMNT 6.81 -7.12 7.02 31.2 -31.6 187 
PMNT 4.28 -4.96 4.60 29.0 -28.9 155 
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 さらに、同平板振動子を幅0.17mmの短冊振動子に加工して特性評価を実施した。ダイシング加
工後は室温で1kV/mmの電界を印加して再分極を行った。表5.7に短冊振動子の誘電･圧電特性を
まとめる。短冊振動子の ε33T/ε0は 1900と平板振動子に比べて4割程度低くなった。PMNT68/32、
PZNT91/単結晶においても短冊状に加工することで ε33T/ε0が低下することが知られている。本来、
誘電率は形状に依存しない値であるため、ダイシング加工によるチッピングやクラックあるいは
加工時に導入される応力の影響で誘電率が低下するものと考えている。アレイ型プローブにおい
て重要となるk33'は80%程度であった。PMNT68/32、PZNT91/単結晶と同等の値であり、従来のPZT
セラミックスに比べると遥かに高い値である。さらに特出すべき特徴として周波数定数の高さで
ある。PIMNT単結晶の N33'rは 1150Hz･mで PZNT91/9単結晶(750～90Hz･m)より 4割程度高く、
PMNT68/32単結晶(180Hz･m)とほぼ同等であった。図5.17に同短冊振動子のインピーダンス特性
を示す。共振周波数付近に若干スプリアスが見られるものの、PMNT68/32、PZNT91/ 単結晶で見
られるインピーダンスカーブと遜色ないレベルである。PIMNT単結晶は周波数定数が高いので、
同じ共振周波数の振動子を得る場合に振動子厚をPZNT91/単結晶より厚く設定できる。短冊振動
子の場合、厚み(t)と幅(w)の比(w/t)が0.6に近づくと幅方向の振動モードが縦方向の振動モード
の周波数領域に現れ、プローブのスペクトラム特性に悪影響を与える。周波数定数の高い圧電材
料を用いた場合、厚み(t)を厚く設定できるためw/t<0.6を維持し易い。よってPIMNT単結晶は超
音波プローブの高周波化への要求にも対応できる材料であると言える。一方、同じ誘電率を有す
る材料の場合、振動子の厚みが厚くなると静電容量は小さくなるため素子の電気的インピーダン
スが高くなるといったトレードオフの関係があることには留意する必要がある。PIMNT単結晶は
従来の２成分系材料に比べて高いTcを有するため、組成を菱面晶側にシフトさせて誘電率を上昇
させるなどの材料設計が可能になったことも魅力の一つである。先にも説明したが組成を菱面晶
側にシフトさせる手法は同時に Tcの低下を招くため、Tcの低い材料系では適応することができな
かった。 
 
表5.7 評価したPIMNT単結晶短冊振動子の誘電･圧電特性 
短冊 
# 
ε33T/ε0 
tanδ  
(%) 
fr 
(MHz)
fa 
(MHz)
k33'
(%)
N33'r  
(Hz･m)
N33'a   
(Hz･m) 
1-1 1246 - 3.0904.56076.81205 1778 
1-2 2275 - 2.7904.56081.91088 1778 
1-3 1707 - 2.9704.59079.31158 1790 
1-4 2343 - 2.9404.62080.21147 1802 
1-5 1753 - 3.0304.59078.31182 1790 
AVE 1865 - 2.9644.58479.31156 1788 
 
 
最後に本研究で得られたPIMNT単結晶の電気的特性をPMNT68/32単結晶と比較して表5.8にま
とめる。得られたPIMNT単結晶のTcはPMNT68/32単結晶に比べて約40℃高い。Tcの上昇に伴いEc
は PMNT68/32の約 1.5倍となった。一方、Trtは PMNT68/32単結晶より 20℃程低い。Trtを上昇さ
せるためには組成を僅かに菱面晶側にシフトさせる必要がある。誘電･圧電特性(ε33T/ε0、d33、kt、
k33'、N33'r)については PMNT68/32単結晶とほぼ同等であることが判明した。今回評価した PIMNT
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 単結晶は図5.10、5.11に示したような白濁部を含んでおり、結晶の質は十分とは言えない。その
ためPIMNT単結晶の誘電･圧電特性は結晶の質の向上によって改善の余地がある。総じてPIMNT単
結晶は結晶育成が比較的容易なこと、高いTcと優れた誘電･圧電特性を兼ね備えることなどから、
高Tc圧電材料として有望である考えられる。 
 
表5.8 得られたPIMNT単結晶とPMNT68/32単結晶の誘電･圧電特性 
 
PIMNT 
16/51/33 
PMNT  
68/32 
誘電率 ε33T/ε0 4,000 4,400 
相転移温度 Trt(oC) 52 72 
キュリー温度 Tc(oC) 187 155 
結合係数 kt(%) 59 62 
圧電定数 d33(pC/N) 2,200 2,100 
残留分極 Pr(μC/cm2) 32 29 
抗電界 Ec(kV/cm) 7.0 4.6 
結合係数 k33' (%) 80 82 
周波数定数 N33'r(Hz･m) 1,160 1,180 
 
 
 
５．２．３．４ PIMNT単結晶の誘電･圧電特性(ロット5(PIMNT24/42/34)) 
ここではロット5(PIMNT24/42/34)で得られたPIMNT単結晶の誘電･圧電特性について説明する。
前章で説明したとおりロット 4(PIMNT16/51/33)で得られた単結晶では Tcは高いものの Trtが低め
であったため、新たに PIN量を増加させた組成において単結晶育成を試みた。第５．２．３．１
章でも触れたとおりロット5の単結晶はロット4に比べて単核化した部分が小さく、品質も低か
ったため、評価はTrt、Tc、Ecの確認に留まった。得られた単結晶を#2000の研磨剤を用いて0.4mm
の厚みに研磨し、Au/Cr電極をスパッタした後、5mm×5mmに外形加工して電気的特性評価用の平
板振動子とした。分極処理は振動子をオーブン内で200℃に加熱し、直流電界0.3kV/mmを印加し
て10分間保持した後、電界を印加したまま室温まで徐冷する電界冷却法を用いて行った。 
図5.17にPIMNT単結晶の ε33T/ε0の温度特性を示す。測定したPIMNT単結晶のTcは210℃であっ
た。室温での ε33T/ε0が極端に低いこと、Trtと思われる誘電ピークが見られないことから得られた
単結晶の組成は正方晶側にずれている可能性がある。PMNT68/32単結晶と比べて50～60℃高いTc
を有する単結晶である。この組成近傍でTi濃度を調整すればTrt >100℃、Tc>200℃を有する圧電
単結晶も得られる可能性がある。図5.18に同単結晶のP-Eヒステリシスループを示す。図から読
み取ったEcは14kV/cmであり、ロット4(PIMNT16/51/33)で得られた単結晶の2倍程高い値であり、
PZTセラミックスに匹敵する。同振動子のインピーダンス特性にはスプリアスが多数見られたこ
とからも、結晶の質は低いことが伺える(kt=54%)。これらの組成における結晶の質の向上、組成
の微調整などは今後の課題である｡セラミックス試料においてPIMNT24/2/34はPIMNT16/51/33と
ほぼ同等の圧電特性を示しているので、結晶の質が向上すれば PIMNT16/51/33単結晶と同等の圧
電特性が期待できる。 
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図5.17 PIMNT単結晶の誘電率温度特性 
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図5.18 PIMNT単結晶のD-Eヒステリシスループ 
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 ５．２．４ まとめ 
本研究では PIMNT ３成分系圧電単結晶の育成に世界で初めて成功し、その誘電･圧電特性を明
らかにした。 
１． PIMNT系は PIMNT：PbO：B2O3=50：40：10(mol%)の混合物を 1230℃で溶解させ、1.2℃/h
で徐冷することで2～20mm程度の比較的良質な単結晶が得られた。得られた単結晶はペロ
ブスカイト単相であった。PIMNT系の単結晶育成ではPbOとB2O3の混合物がフラックスと
して有効である。 
２． 得られた PIMNT単結晶ウェハは透明部と白濁部とを含んでおり、EPMAによる分析結果か
ら白濁部は透明部に比べてTi濃度が低い。 
３． EPMAによる分析結果からPIMNT単結晶ウェハ面内にはTi濃度には分布が見られたものの、
In/Mg比はほぼ一定で原料組成比とよく一致した。 
４． PIMNT単結晶は従来の PMNT、PZNT単結晶に比べて高いキュリー温度を有し、かつ同単結
晶と同等の誘電･圧電特性を示した。PIMNT単結晶の誘電･圧電特性は以下の通りである。 
 
Trt =55℃、Tc=185～200℃、ε33T/ε0= 3300～4200、d33=2150～2300pC/N、 
k33'=80%、N33'r=1160m･Hz 
 
 
この章では、セラミックにおいて良好な誘電･圧電特性を示した組成のPIMNT系材料についてフ
ラックス法による単結晶育成を行い、比較的良質な単結晶を得た。得られた PIMNT単結晶は
PMNT68/32単結晶より約 40℃高い Tcを示し、かつ PMNT68/32単結晶と同等の優れた誘電･圧電特
性を有することを確認した。しかしながら得られた単結晶の Trtは 55℃と想定したより低く、Trt
を高くするためには組成の微調整が必要である。次章ではもう1つの検討候補であったPSMNT系
材料のフラックス法による単結晶育成について説明する。 
 
 
 
５．３ PSMNT単結晶の育成と評価 
第４章で説明した｢ペロブスカイト構造中の A-Bサイトイオンの質量差モデル｣を基に、Tcの高
い材料系としてPSNT、PINT、PSMNT、PIMNT等の複合ペロブスカイト構造を有する圧電材料に注目
してきた。特に PSMNT３成分系セラミックスにおいては PZTセラミックスを凌ぐ結合係数が実証
されている。この材料は相境界(MPB)近傍のPSMNT29/34/37の組成でkp=71％、k33=77%、ε33T/ε0=2800、
Tc=205℃を有する。本研究ではPIMNT３成分系材料同様に構成元素が6元素(Pb、Sc、Mg、Nb、Ti、
O)からなるPSMNT３成分系材料の単結晶が合成可能であるかどうかを確認するために、フラック
ス法によるPSMNT29/34/37単結晶の育成を行い、3m×3mm以上の単結晶を得た。この章ではPSMNT
単結晶の育成状態、得られた単結晶の組成分布および結晶構造の温度安定性、さらには得られた
単結晶の誘電特性について説明する。 
 
 
５．３．１ PSMNT単結晶の育成方法および評価方法 
PSMNT単結晶の育成方法および評価方法は前章で説明した PIMNT単結晶とほぼ同じである。セ
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 ラミックスのデータ 2)から単結晶組成としてPSMNT29/347を選択した。単結晶原料は850℃で仮
焼したPSMNT29/34/37粉末である。フラックスはPbO-B2O3の混合物として混合比率はPSMNT：PbO：
B2O3=30：50：20(mol%)とした。B2O3の添加は PbOフラックスの融点を下げ、さらに PbOの蒸発防
止、白金坩堝の腐食防止の効果がある。原料100ｇを20ccの白金坩堝に入れ、蓋をして、1200℃
から 880℃まで 1.2℃/hで冷却した。880℃から 400℃までは 50℃/h、その後室温までは 10℃/h
で冷却した。成分蒸発量を把握するために実験前後での坩堝重量を測定した後、白金坩堝を破っ
て溶解物を取り出した。得られた溶解物は 80wt%の酢酸中で煮沸洗浄して単結晶とフラックスを
分離した。 
得られた単結晶の相の同定を目的に、X線回折装置(Mac Science製 MXP3)を用いてX線回折パ
ターンの測定を行った。また、得られた単結晶の熱的な安定性を確認するために TG-DTA(Seiko 
EXStar 6300)装置を用いて重量変化曲線(TG曲線)と示差熱曲線(DTA曲線)の測定を実施した。さ
らに、同単結晶を一旦120℃、130℃、1400℃に曝した後、急冷した試料のX線回折パターンを
取得して、高温での結晶構造の変化を確認した。 
(001)面のファセットが明瞭な単結晶を選び、3mm×3mm×0.5mmに加工後、両面にAg電極を700℃、
1hで焼き付けて電気的特性評価試料とした。εr/ε0、ε33T/ε0はインピーダンスアナライザ(Yokgaw 
Hewlett Packard製 4192A)を用いて静電容量 Cと tanδ を測定し、Cの測定結果から、式(2.1)を
用いて εr/ε0、ε33T/ε0を算出した。また、その温度特性はパソコン(東芝製Dynabook GT475 051CT)
によりコントロールされたインピーダンスアナライザ(Yokogawa Hewlett･Packard製 4192LF)お
よび高温槽(ESPEC製DESK-TOP TYPE HI-TEMP. CHAMBER STH-120)にて自動測定した。Tcは1kHzで
測定した際に現れる誘電率のピーク温度で定義した。Trtは 1kHzで測定した際に Tc以下に現れる
誘電率の微小ピーク温度で定義した。Trtの観察を容易にするために試料はあらかじめ分極処理を
施しておいた。分極処理は振動子をオーブン内で200℃に加熱し、直流電界0.3kV/mmを印加して
10分間保持した後、電界を印加したまま室温まで徐冷する電界冷却法を用いて行った。 
 
 
５．３．２ 結果および考察 
５．３．２．１ PSMNT単結晶の育成状況および組成分布 
育成直後の白金坩堝の重量を測定したところ約1.5%の重量減少が見られた。溶解温度が1200℃
と高くかつ徐冷速度が 1.2℃/hと遅いにもかかわらず、成分蒸発量を少なくすることができたの
はB2O3の添加効果であると考えられる。白金坩堝の汚れや変形等も見られなかった。図5.19に育
成後に得られた溶解物の写真を示す。白金坩堝の壁面付近に淡黄色の2～3ｍｍ角程度の結晶が多
数見られ、坩堝の上面中央部には 4～5ｍｍ辺の赤渇色の結晶が見られた。図 5.20に上記溶解物
を酢酸洗浄し、フラックスを除去して得た単結晶群を示す。また、図 5.21(a)、(b)、(c)に得ら
れた 2種類の結晶と PSMNT 29/34 7セラミックスの粉末 X線回折パターンを合わせて示す。図
5.21(b)に示した結晶はほぼ純粋なペロブスカイト構造であることが分かる。一方、赤褐色の結晶
はパイロクロア構造を示した。 
表5.9は得られた2種類の結晶のICPによる化学分析値と用いた単結晶原料の化学量論値をま
とめる。得られたペロブスカイト結晶の組成は概略で PSMNT43/17/40である。この組成は設計値
であるPSMNT29/34/37と比較してMgOが約半分しか含まれておらず、Sc2O3が多くなっている。こ
の理由は 1200℃の高温で溶解された溶液の冷却過程において Sc2O3が優先的に結晶化され、その
後に MgOが結晶化するためであろう。PSNの融点(1420℃)と PMNの融点(1330℃)が著しく異なる
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 ことが起因しているものと考えられる。本研究では得られた結晶の一部を粉砕して ICP評価用試
料を作製しているので、分析結果は得られた結晶の全体を反映するものではない。つまり、結晶
群の中にはMgOが多く、Sc2O3が少ない結晶も存在しているはずである。一方、パイロクロア構造
を有する結晶の組成は概略 Pb3(Nb2TiSc0.2)O15であった。今回、パイロクロア結晶が生成された理
由はフラックスに用いた B2O3の添加量が多すぎたためであろう。ペロブスカイト構造が極めて安
定なPSNT系においても単結晶育成時に用いるフラックスがPbO/B2O3の混合比が3以下の場合にパ
イロクロア結晶が生成されること報告されている 12)。PSMNT単結晶を安定的に得るためには、フ
ラックス組成および育成温度などを見直す必要がある。 
前章で述べたPIMNT系と比較するとPSMNT系の結晶育成は難易度が高い印象である。フラック
ス組成、育成条件等が僅かに異なるために単純に比較することは難しいのであるが、PIMNT系で
は30mm×20mm程度の大型結晶が得られたのに対し、PSMNT系では最大でも7mm角程度の微小結晶
である。徐冷速度は双方ともに 1.2℃/hであることを考えると結晶の成長速度が異なる可能性も
ある。また、PIMNT系では結晶内の In/Mg比は変動が小さく、ほぼ理論値どおりであったのに対
し、PSMNT系では結晶内の Sc/Mg比は理論値と著しく異なる結果であった。組成分布が小さい点
からもPIMNT系はPSMNT系より結晶育成の面で有望であると言える。 
 
  
10mm 10mm
(a)上面                 (b)側面 
図5.19 育成実験で得られた溶解物 
 
 
    
10mm 
10mm 
(a)ペロブスカイト結晶          (b)パイロクロア結晶 
図5.20 得られたPSMNT単結晶 
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図5.21 得られた単結晶のX線回折パターン 
 
 
表5.9 ICPによる組成分析結果 
 
PbO 
(wt%) 
Sc2O3 
(wt%) 
MgO 
(wt%) 
Nb2O5 
(wt%) 
TiO2 
(wt%) 
B  
(ppm) 
Pt  
(ppm)
ペロブスカイト結晶 70.00 4.53 0.68 15.06 9.72 23 86 
パイロクロア結晶 66.50 0.98 0.08 24.79 7.70 180 6 
PSMNT 29/34/37 
原料値 
70.50 3.16 1.44 15.60 9.33 0 0 
 
 
次に、得られた PSMNT単結晶の熱的な安定性を確認するために TG-DTA(Seiko EXStar 6300)を
用いて重量変化曲線(TG曲線)と示差熱曲線(DTA曲線)の測定を実施した。また、同単結晶を一旦
1200℃、1300℃、1400℃に曝した後、急冷した試料の X線回折パターンを取得して高温での結晶
構造の変化を確認した。図 5.22に 600℃から 1400℃における TG-DTA曲線を示し、図 5.23には
1200℃、1300℃、1400℃において加熱急冷したPIMNT単結晶試料のX線回折パターンを示す。重
量変化曲線には1300℃付近まで目立った重量減少は観察されなかった。温度上昇ともに結晶表面
から PbOが抜け出すことを予測していたが、実際には、結晶構造が変化して分解が開始するまで
は比較的安定であることが分かった。一方、示差熱曲線には1128℃にブロードな吸熱ピークが見
られ、1308℃に急峻な吸熱ピークが見られた。図 5.23から 1200℃で加熱急冷した単結晶試料に
は僅かにパイロクロア相が生成されていることが分かる。よって1128℃の吸熱反応はペロブスカ
イト相からパイロクロア相に分解が始まったことを示しているものと考えられる。吸熱ピークが
ブロードなのは、分解が単結晶表面から徐々に広がる様子を反映したものと推測している。 
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図5.22 得られたPSMNT単結晶のTG-DTA曲線 
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図5.23 得られたPSMNT単結晶を高温で熱処理した後のX線回折パターン 
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 さらに1300℃で加熱急冷後した単結晶ではパイロクロア相への分解が進行している様子が伺え
る。よって1308℃の吸熱ピークはペロブスカイト相がパイロクロア相へ分解し融解が完了したこ
とを示す温度と考えられる。1400℃で加熱急冷した単結晶試料はパイロクロア単相となる。これ
らの結果からPSMNT単結晶は1128℃から1308℃の間で分解溶融を示すことが明らかになった 13)。 
 
 
５．３．２．２ PSMNT単結晶の誘電特性 
ここでは得られた PSMNT単結晶の Trt、Tcについて述べる。図 5.20に示したとおり、本研究で
得られたPSMNT単結晶は最大でも7mm角程度と小さい。そこで、まずは得られたPSMNT単結晶の
Trt、Tcを確認することを目的に 3mm×3mm×0.5mmの平板振動子を作製して ε33T/ε0の温度特性を評
価することにした。綺麗なファセットが現れている単結晶を選択して(001)面を決定した。図5.24
に ε33T/ε0およびtanδの温度特性を示す。 
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図5.24 PSMNT単結晶の誘電率および誘電損失温度特性 
 
 
室温での ε33T/ε0は約 2600であり、セラミックスの値(ε33T/ε0=2500～300)とほぼ同等であった。
組成分析結果からも分かるように得られた PSMNT単結晶の組成は仕込み原料組成とかなりずれて
いるため、ε33T/ε0は予測よりも低い。組成ずれを改善することでさらに高い ε33T/ε0を有する単結
晶が得られる可能性がある。また、図5.24から求めたPSMNT単結晶のTcは約200℃であった。こ
のTcは化学分析組成から判断するとやや低めである。本研究では多数得られた小型結晶の一部を
選んで化学分析とTcの測定に用いているため、双方は一致していない。そのため、組成分析に用
いた試料と電気的特性に用いた試料との間で組成が異なることも考えられる。 
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 ε33T/ε0の温度特性には 120℃付近に菱面晶から正方晶への相転移温度(Trt)と思われる誘電ピーク
が観測された。得られたPSMNT単結晶は Trt(120℃)とTc(200℃)がともに高い。このように Trtと
Tcをともに高い値に設定することは、従来のPZNT、PMNT単結晶の組成を調整するだけでは実現不
可能であった。このことからも本系は高Tc系材料としてPIMNT同様魅力的な材料と言える。本研
究において得られた PSMNT単結晶は質、大きさともに不十分で圧電特性を評価するには至らなか
ったものの、Trt、Tcがともに高く、その圧電特性については興味深い。しかしながら単結晶材料
では電気的特性と同様に単結晶育成が容易であることも材料の良し悪しを決定する重要な項目で
あるため、PIMNT単結晶とPSMNT単結晶のどちらがより有望な系なのかについては総合的に比較･
検討して決定する必要がある。 
 
 
５．３．３ まとめ 
本研究ではPIMNT３成分系圧電単結晶を育成してその誘電特性を明らかにした。 
 
１．PSMNT系はPSMNT:PbO:B2O3=30:502 (mol%)の混合物を1200℃で溶解させ、1.2℃/hで徐
冷することで2～7mm角程度の淡緑色結晶と4～5mm辺程度の赤褐色結晶が得られた。 
２．得られた淡緑色結晶はペロブスカイト構造で、赤褐色結晶はパイロクロア構造である。 
３．ICPによる組成分析結果からペロブスカイト構造を有する結晶の組成は PSMNT43/17 40
で仕込み原料組成(PSMNT29/34/37)と比較してSc2O3が多く、MgOが少ない。 
４．ペロブスカイト構造を有する結晶は ε33T/ε0=2600、Trt=120℃、Tc=200℃を示した。Trt、Tc
ともにPMNT68/32より50℃程度高い。 
 
本研究により、6元素から成る複合ペロブスカイト化合物 PSMNTの単結晶が合成可能であるこ
とが明らかになった。得られた PSMNT単結晶の Trt、Tcはともに高く、従来の PMNT、PZNT単結晶
では実現不可能であった温度領域をカバーできる可能性を示唆した。一方、得られた PSMNT単結
晶は質、大きさとも不十分で圧電特性の評価には至らなかった。単結晶の育成条件を見直すこと
で良質、大型のPSMNT単結晶を得て圧電特性を明らかにする必要がある。 
 
 
５．４ 結論 
本研究では比較的簡便なフラックス法を用いてPIMNT、PSMNT３成分系圧電単結晶を育成してそ
れらの誘電特性あるいは誘電･圧電特性を明らかにした。 
PIMNT系、PSMNT系ともに単結晶の合成が可能である｡育成条件等が僅かに異なるため、両者の
育成結果を単純に比較することは難しいが、PIMNT系では30mm×20mm程度の大型結晶が得られた
のに対して、PSMNT系では最大でも7mm角程度の微小結晶であった。徐冷速度は双方ともに1.2℃
/hであることを考えると結晶の成長速度が異なる可能性もある。また、組成分布に関して PIMNT
系では結晶内の In/Mg比の分布は小さくほぼ理論値通りの値であったのに対して、PSMNT系では
結晶内のSc/Mg比は理論値と著しく異なった。 
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 PIMNT単結晶のTcは190℃～20℃程度であり、従来のPZNT91/9、PMNT68/32単結晶と比較して
20～50℃程度高い。また、Tc=187℃のPIMNT単結晶において ε33T/ε0=3300、d33=2150pC/N、k33'=80%、
N33'r=1160Hz･mを有することを確認した。これらの特性はPZNT91/9、PMNT68/32単結晶に匹敵する
値であり、高いTcと優れた誘電･圧電特性を併せ持つ圧電材料の存在を示唆した。一方、PSMNT単
結晶は大きさ、質の問題から圧電特性の評価には至らなかったものの、Trt(120℃)とTc(200℃)が
ともに高い圧電単結晶が合成可能であることを示した｡ 
第６章ではブリッジマン法を用いて大型のPIMNT、PSMNT単結晶を得ることに挑戦する。両者の
結晶育成状況および組成分布を比較することで、より有望な系を判断するとともに得られた単結
晶の誘電･圧電特性を明らかにする。 
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 第６章  
ブリッジマン法を用いたPIMNT、PSMNT３成分系圧電単結晶の育成と評価 
 
６．１ はじめに 
第５章では、フラックス法により PIMNT、PSMNT ３成分系材料の単結晶が合成可能であること
を確認し 1,2)、特に PIMNT単結晶において高いキュリー温度と優れた誘電･圧電特性が得られるこ
とを実証した。得られたPIMNT単結晶の誘電･圧電特性は以下のとおりである3)｡ 
 
Trt=55℃、Tc=185～200℃、ε33T/ε0= 3300～4200、d33=2150～2300pC/N、k33'=80%、N33'r=1160Hz･m 
 
第６章では、量産化に適したブリッジマン法を用いて大型のPIMNT、PSMNT単結晶を育成するこ
とを試みた。両者の単結晶の育成状況と組成分布の違いを明らかにし、単結晶育成が容易な材料
系を絞り込むことにした。さらに得られたPIMNT単結晶の誘電･圧電特性を明らかにした。 
 
 
６．２ PIMNT、PSMNT単結晶の育成方法 
図6.1にPIMNT、PSMNT単結晶の育成法をフローチャートにしてまとめる。まず、はじめにペロ
ブスカイト構造 Bサイトの副生成物 MgNb2O6、InNbO4、ScNbO4を作製した。MgOと Nb2O5、In2O3と
Nb2O5、Sc2O3と Nb2O5を 1：1のモル比になるように秤量、24時間ボールミルし乾燥後、それぞれ
1000℃、6時間、1100℃、4時間、1200℃、3時間で仮焼してMgNb2O6、InNbO4、ScNbO4を得た。こ
れらの仮焼粉に PbO、TiO2を目的の単結晶組成になるように加え、24時間ボールミルし乾燥後、
それぞれ850℃、2時間で仮焼した。仮焼粉は再び24時間ボールミルし乾燥後、5wt%のPVAを混
入させ混合･造粒した。造粒粉は6gを1個として18mmφの金型を用い0.5ton/cm2で加圧成型した。
成型体は500℃、1hでバインダーを飛散させた後1150℃、2時間で本焼して焼結体を得た。この
ようにして得た焼結体ペレットとフラックスであるPbO、B2O3を、単結晶原料：PbO：B2O3=50：40：
10(mol%)のモル比になるように秤量して白金坩堝に充填した。本研究では単結晶原料として焼結
体を用いた場合と仮焼粉を用いた場合とでそれぞれ育成を行い、原料形状の違いに対する効果に
ついても確認した｡ 
用いた白金坩堝の形状はφ25mm×150mmである。白金坩堝は図 6.2に示したように上部に直径
4mm、長さ300mmの白金棒を2本連結し、下部には冷却用の白金棒(直径3.5mm、長さ300mm)を吊
り下げて、電気炉内に吊るした。また、B型熱電対を坩堝底の冷却棒付け根部分にセットし坩堝
底の温度変化をモニタしながら育成を行った。図6.3に用いた電気炉の模式図を示し、図6.4に
坩堝の設置方法を示す。坩堝は下降中に炉心管に触れることがないように設置する必要がある。
用いた電気炉は 2段式のヒータを有しており、双方のヒータ出力を調整することで電気炉内に大
きな温度勾配を形成することが可能である。 
電気炉の温度プロファイルは室温～1320℃まで 100℃/hで昇温した後、育成中は 1320℃(炉内
最高温度：1250℃)で保持し、育成終了後再び100℃/hで室温まで冷却した。電気炉内に吊るした
白金坩堝は坩堝底温度が1250℃となる位置で5時間保持した後、坩堝底の温度が900℃以下にな
る位置(坩堝移動距離約 170mm、降下開始から約 440時間後)まで 0.4mm/hの速度で降下させた。
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 育成終了後、坩堝重量を測定して成分蒸発量を計算した後、ラジオペンチ、ニッパーを用いて白
金坩堝を破り溶解物を取り出した。得られた溶解物はフラックス法で得た溶解物と同様に 80wt%
の酢酸溶液で洗浄して単結晶とフラックスを分離した。 
 
 
Weighing 
MgO, Nb2O5 
In2O3, Nb2O5 
Sc2O3, Nb2O5 
Mix&Milling 
Calcination 
with ZrO2 ball in pure water for 24h
Pressing 
Granulation 
Weighing MgNb2O6, InNbO4, ScNbO4, PbO, TiO2 
Mix&Milling with ZrO2 ball in pure water for 24h
Calcination 
MgNb2O6 1000℃ 6h 
InNbO4  1100℃ 24h 
ScNbO4  1200℃  3h 
850℃ 2h in air 
106μm 5wt% PVA 
18mmφ 500kgf/cm2 
Sintering 1150℃ 2h in Pb atmosphere 
Weighing 50 PIMNT：40 PbO：10 B2O3 (mol%) 50 PSMNT：40 PbO：10 B2O3 (mol%)
Crystal growth 1320℃ 5h keep 0.4mm/h 
Washing 80 wt% acetic acid
Mix&Milling with ZrO2 ball in pure water for 24h
 
 
図6.1 ブリッジマン法による単結晶育成の手順 
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図6.2 育成実験に用いた吊り下げ用白金坩堝の外観 
 
 
 Pt wire 
Heater 
Heater 
Pt crucible 
Cooling rod 
Ceramic fiber 
Ceramic fiber 
 
 
図6.3 本研究で使用した電気炉の概略図 
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図6.4 坩堝設置法 
 
 
本研究では3ロットの育成実験を実施した。表6.1にそれぞれの単結晶育成条件をまとめ、育
成実験の意義を説明する。 
 
表6.1 単結晶育成条件 
ロット 単結晶組成 原料形状 
設定温度
(℃) 
保持時間 
(h) 
降下速度 
(mm/h) 
1 PIMNT16/51/33 仮焼粉末 1320 5h 0.4 
2 PSMNT16/49/35 仮焼粉末 1320 5h 0.4 
3 PIMNT16/51/33 焼結体 1320 5h 0.4 
 
ロット1、2ではPIMNTとPSMNTについて単結晶育成の容易さを比較することを目的とした。そ
のため、Inと Scの含有量を同一にした組成において比較することにした。他の構成元素含有量
が僅かに異なる理由は双方ともそれぞれの組成的相境界(MPB)上に位置する組成を選択したため
である。PIMNT16/51/3は PIMNT0/68/32と PIMNT63/0/37を結ぶ直線上の組成であり、
PSMNT16/49/35は PSMNT0/68/32と PSMNT58/0/42を結ぶ直線上の組成である。得られる単結晶の
電気的特性についても重要視したため、優れた誘電･圧電特性が期待できるMPB近傍組成を選択し
た。幸いPINT、PSNT２成分系材料のMPBはTi量が5mol%のみ異なるだけなので、選択した育成組
成は In、Sc以外の構成元素の含有量は類似している。育成条件(原料形状、炉内設定温度、保持
時間、坩堝の降下速度)は全て同一として単結晶の育成状況を比較した。炉内最高温度の設定は第
５章のフラックス法による単結晶育成において単結晶原料が溶解した温度以上になるように設定
した。 
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  ロット3はロット1同様PIMNT単結晶の育成であるが、ロット1との違いは原料形状である。
ロット 1の原料は仮焼粉末である。仮焼粉末とは原材料を 850℃で熱処理してペロブスカイト構
造としたものである。仮称粉末は体積が嵩張るため、坩堝に充填する際に 1度に十分な量を充填
することができない。そのため1200℃の熱処理によって原料を仮溶解させて原料の充填を繰り返
す必要がある。一方、ロット 3では上記仮焼粉を用いて作製した焼結体を原料とした。焼結体で
あれば密度が高く、1度の充填で十分な重量を充填することができ仮溶解の作業は必要なくなる。
量産を視野に入れた場合、仮溶解の工程を省くことは生産コストを抑える面でも効果的である。
そのためにも焼結体を原料として用いた場合でも単結晶が得られることを確認する必要があった。 
 
 
６．３ 評価方法 
育成実験後に得られた溶解物と溶解物から分離した単結晶を各ロット間で比較した。得られた
単結晶の相の同定を目的に、X線回折装置(Mac Science製 MXP3)を用いてX線回折パターンを取
得した。X線源にはCuを用いてkα1ピークをプログラムにより分離した。X線回折の測定条件は
第４章の表4.4に示したものと同じである。 
得られた単結晶の組成分析は ICPと EPMAを用いて行った。PIMNT単結晶については得られた
(001)ウェハのウェハ間およびウェハ内の組成分布を確認した。PSMNT単結晶については単核化し
た一体結晶が得られなかったため、育成後の溶解物を縦割りにして測定試料とし、成長方向での
組成分布を確認した。測定方法の詳細については６．４．２．２章で図6．13を用いて説明する。 
切り出された(01)ウェハの両面を#2000の研磨剤を用いて0.4mmの厚みに研磨した後、ダイシ
ングマシン(DISCO製、DAD- 2H/6T)を用いて平板に加工した。その後、RFマグネトロンスパッタ
装置(TOKUDA製 CFS-8EP)を用いて Au/Cr電極を約 20nmの厚さで形成して電気的特性評価用試
料とした。 
εr/ε0、ε33T/ε0はインピーダンスアナライザ(Yokogawa Hewl tt Packard製 4192A)を用いて静電
容量Cとtanδを測定し、Cの測定結果から、式(2.1)を用いて εr/ε0、ε33T/ε0を算出した。また、そ
の温度特性はパソコン(東芝製Dynabook GT475 051CT)によりコントロールされたインピーダンス
アナライザ(Yokogawa Hewlett･Packard製 4192LF)および高温槽(ESPEC製 DESK-TOP TYPE 
HI-TEMP. CHAMBER STH-120)にて自動測定した。Tcは 1kHzで測定した際に現れる誘電率のピーク
温度で定義した。Trtは1kHzで測定した際にTc以下に現れる誘電率の微小ピーク温度で定義した。
Trtの観察を容易にするために試料はあらかじめ分極処理を施しておいた。分極処理は振動子をオ
ーブン内で 20℃に加熱し、直流電界 0.3kV/mmを印加して 10分間保持した後、電界を印加した
まま室温まで徐冷する電界冷却法を用いて行った。 
圧電特性の評価としてネットワーク･スペクトラムアナライザ(Yokogawa Hewlett Packard製 
4195A)を用いて試料のインピーダンス特性を評価し、インピーダンスカーブから共振周波数frと
反共振周波数faを決定し、式(2.2)を用いて結合係数ktを算出した。圧電定数はd33メータを用い
て測定した。試料に圧力を加えた時に発生する電荷を読み取る直接法である。また、PIMNT単結
晶の抗電界Ecを測定することを目的にD-Eヒステリシスループを測定した。測定回路は図2.2と
同一である。測定試料C1と容量が十分に大きいコンデンサーC2(C2>>C1)を直列に繋ぎ、5Hzのsin
波で駆動してx-yのリサージュを描いた。Ecはx軸を横切る点(電圧)から求まり、残留分極Prは
y軸を横切る点とC2の積から求まる。Ecは測定周波数により変動するため、絶対的な指標とはな
らないが、本研究では組成の異なるPIMNT単結晶とPMNT単結晶のEcを相対的に比較した。 
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 アレイ型超音波プローブでは振動子の形状が短冊状となるため、短冊状での誘電･圧電特性が重
要となる。電気的特性を評価した平板振動子をダイサー(DISCO製 DAD- 2H/6T)を用いて所定の大
きさの短冊振動子に加工した。短冊振動子の静電容量を測定して式(2.1)から誘電率 ε33T/ε0を、共
振･反共振周波数を測定して式(2.2)から結合係数k33'を求めた。 
 
 
６．４ 結果および考察 
６．４．１ 単結晶の育成状況 
先にも述べたとおり、本研究ではPIMNT系を2ロット、PSMNT系を1ロット、計3ロットの単
結晶育成実験を行った。第 4章で説明したとおり、PIMNTとPSMNTはペロブスカイト構造の Bサ
イトイオンにInを含むかScを含むかの違いがある。双方ともにペロブスカイト構造中のA-Bサ
イト間の質量差は大きく、優れた誘電･圧電特性を示すのであるが、ScはInに比べて僅かに軽い
元素のため A-Bサイト間の質量差も大きくなり、誘電･圧電特性も PSMNT系が勝っている(表 6.2
参照)4,5)。この結果は第 4章で説明したペロブスカイト構造中の A-Bサイト間の質量差と圧電特
性に正の相関があるといったモデルによく一致する。一方、結晶育成の容易さについては第５章
で説明したフラックス法の結果からは PIMNT系が勝っている。第５章で育成した単結晶組成はそ
れぞれのセラミックスにおいて優れた圧電特性を示した組成を選択したため、Inと Scの含有量
が大幅に異なっていた(PIMNT16/51 33、PSMNT29/33/38)。そこで本研究ではIn、Scの違いが単結
晶育成に与える影響を調べるために、InとScの含有量が同じで、他の構成元素量(PMN、PT)の比
率もほぼ同じとなる組成(PIMNT16/51/3、PSMNT16/49/35)を選択して結晶育成を試みることにし
た。また、得られた単結晶の組成分布についても比較して、総合的にどちらの系がより育成が容
易であるかを検討した。 
 
表6.2 PIMNT、PSMNTセラミックスの電気的特性 
 PIMNT PSMNT 
組成 16/51/33 29/33/38 
A-Bサイト間質量差 139.0 145.9 
キュリー温度 Tc(℃) 197 207 
誘電率 ε33T/ε0 2400 3800 
圧電定数 d33 510 680 
結合係数 kp(%) 67.1 70.0 
 
まず始めに育成実験中の炉内温度変化(温度勾配)について説明する。図 6.5に坩堝底に設置し
た熱電対で測定した坩堝底の温度と坩堝移動距離の関係を示す。なお、移動距離の基準(0mm)とは
坩堝をセットし、坩堝降下を開始した位置である。ロット 2では育成途中に熱電対が切れてしま
い温度分布の測定が中断してしまったが、ロット1とロット3の温度分布がほぼ同じ曲線を示し
ていることから、ロット 2も同じ曲線上を推移したことが推測される。100℃～100℃の温度勾
配は約 40℃/cmとかなり大きい値である。ブリッジマン法において単核化した結晶を得るために
は炉内に大きな温度勾配を作る必要がある｡坩堝が降下し始め坩堝底が凝固温度に達すると坩堝
最下点では溶液中の原料が凝固を開始する。その際、温度勾配が大きい場合には凝固が始まる領
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 域のすぐ上部は溶液のままである。そのため結晶原料の拡散が滞ることもなく結晶成長が継続さ
れる。一方、温度勾配が小さい場合には凝固を始めた領域とその上部領域との温度差が小さいた
めに溶液の粘性が高まり結晶原料の拡散が不十分となる。そのため結晶成長が断続的となるもの
と考えられる。また、温度勾配が小さい場合には、温度差の小さな領域が広くなるため、発生す
る核の数が多くなる。溶液の粘性が高いことも重なり、隣接する核同士が結合できず凝固してし
まうために多核化が助長されるものと考えられる。今回、使用した電気炉は 2台のヒータを有し
ているが、本研究では上段の 1台だけを稼動したために大きな温度勾配が得られた。通常、高温
での育成を長時間行うためにはヒータの劣化を防止するために2台のヒータのうち1台は補助的
な意味合いで 800℃～100℃程度に保持する。従来のカンタルヒータに比べて大容量のスーパー
カンタルヒータを用いることによって1台での稼動が可能となった。 
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図6.5 電気炉内の温度分布 
 
 
表 6.3に各育成実験で育成した単結晶の原料組成、育成実験中の重量減および育成結果をまと
める。また、図6.6、6.7、6.8にロット1、2、3の育成後、坩堝を破って取り出した溶解物と酢
酸洗浄によりフラックスを除去した単結晶の写真を示す。ロット2のPSMNT系については多核化
が著しいため、酢酸洗浄は行わず溶解物を切断して組成分析試料を作製した。さらに図 6.9にロ
ット1の大型結晶の一部、ロット2の坩堝底部に見られたセラミックライクな部分および坩堝側
面に存在した小型結晶をそれぞれ粉砕して得た粉末の X線回折パターンを示す。以下、ロット毎
に育成結果を説明する。 
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 表6.3 育成した単結晶一覧 
ロット 原料組成 
育成前重量
(g)* 
重量減
(%) 
育成状況 
1 PIMNT16/51/33 366.52 1.7 
坩堝の損傷はない。底部に淡黄色の単核
化した結晶。一部多核化している。 
2 PSMNT16/49/35 367.61 1.5 
坩堝の損傷はない。底部は溶解していな
い様子。中間部に小･中型結晶が多数。
3 PIMNT16/51/33 382.37 1.4 
坩堝の損傷はない。底部に淡黄色の一部
多核化した結晶。 
*坩堝重量込み 
 
ロット1ではPIMNT16/51/33を単結晶原料としてPIMNT単結晶の育成を試みた。単結晶原料と
して目的組成に秤量したPbO、TiO2、In2O3、MgO、Nb2O5を乳鉢で混合し、850℃、2hで仮焼した仮
焼粉末を用いた。まず合計 160gの原料粉とフラックスの混合粉を白金坩堝に充填し 1200℃、1h
で仮溶解し、さらに70gの混合粉を追加して育成を開始した。図6.6からも分かるとおり、育成
実験後に得られた溶解物の坩堝底には大型の一体結晶があることが目視で確認できる。溶解物の
側面には多数の小型結晶が見られた。このような育成状況はPZNT系で報告されている溶解物の様
相に類似している 6)。フラックスを除去して得た結晶は直径：25mm、高さ：30mm、重量：109.1g
であった。得られた結晶の一部を粉砕してX線回折パターンを測定したところ、図6.9に示すよ
うにペロブスカイト単相であることが判明した。良質な大型結晶が得られた理由はフラックスへ
添加した B2O3が溶液界面の蓋として働いたために長時間の育成実験であったにもかかわらず成分
蒸発量を1.7%までに押さえ込めたことが考えられる。第５章でも触れたとおり、PbO、MgOが蒸発
して不足するとパイロクロア相である Pb2Nb2O7が生成し易くなるのであるが、今回は成分蒸発を
抑えられたことによって安定的にペロブスカイト相を生成できたものと考えられる。また、育成
炉のヒータを 1台のみ稼動することによって炉内に大きな温度勾配を作ることができたことによ
って結晶を単核化できたものと考えられる。用いたブリッジマン炉では坩堝を降下させるために
溶液は坩堝底部から徐々に冷却されることになる。炉内の温度勾配が大きい場合、凝固温度に差
し掛かった領域の上部溶液は十分に温度が高い。換言すれば核が発生する領域を非常に狭くでき
るということであり、発生する核も少なくて済む。さらに核発生した領域の上部が高温であれば
溶液の粘性も低いために結晶原料の拡散が滞ることもなく結晶成長が継続される。また、核同士
の結合も容易に生じる。このような効果によって単核化された大型結晶が得られたものと考察し
ている。 
ロット 2では PSMNT16/49/35を単結晶原料としてPSMNT系単結晶の育成を試みた。PIMNT系と
育成状況を比較するために育成条件は同一とした。原料は仮焼粉末を使用した。ロット 1同様、
まず合計160gの原料粉とフラックスの混合粉を白金坩堝に充填し1200℃、1hで仮溶解し、さら
に 70gの混合粉を追加して育成を開始した。図 6.7からも分かるとおり、PSMNT系では、坩堝底
の部分(6mm程度)に透明度の低いセラミックスのような箇所が見られ、その上部に多数の小、中
型結晶が散在した。本研究では、坩堝を降下し始める前に1250℃において5時間保持しているの
であるが、PSMNT系に対しては保持時間が短く原料の溶解が不十分であった可能性がある。坩堝
底以外の部分については十分に溶解している様子である。図 6.5からも分かるとおり本研究では
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 坩堝底温度が最高(1250℃)となる位置を坩堝降下開始位置として 5時間保持した。そのため坩堝
底の領域では 5時間後には坩堝の降下とともにその温度は徐々に低下していく。一方、坩堝中央
部については 1250℃近くの高温で 5時間保持された後、坩堝の降下とともに炉内最高温度地点
(1250℃)に向かってその温度は一旦上昇し、1250℃の最高温度位置を通過してから徐々に低下し
始める。そのため、高温(1250℃近傍)に曝される時間が坩堝底の部位に比べて十分長いことにな
る。このような理由から坩堝底部のみで溶解不足が生じ、坩堝中央部から坩堝上部については十
分に溶解が進んだものと考えられる。溶解が不十分な場合には溶液中に残った原料が起点となっ
て多数の核が発生し、それぞれが結晶成長するために多核化するものと考えられる。得られた溶
解物は長手方向に3枚にスライスし、中央の1枚を組成分析に使用した(図6.13参照)。外側の2
枚からは坩堝底部のセラミックのような箇所(PSMNT_A)と中央部の中型結晶(PSMNT_B)を取り出し、
粉砕して X線回折パターンの測定に用いた(図 6.9)。図 6.9に示した回折パターンから両者とも
に僅かにパイロクロア相を含むものの、概ねペロブスカイト相であることが分かった。パイロク
ロア相の発生については次のように考えている。溶解不足であった部分には融点の高い PSNが多
く含まれていることが推測される。坩堝底に取り残された溶解不足の原料は結晶育成には寄与し
ない。つまり結晶成長が進行した坩堝中央部･上部では Scが不足気味になった可能性がある。Sc
が不足した場合にはパイロクロア相のPb2Nb2O7が発生し易くなる。 
ロット1とロット2の育成条件は同一である。本研究で採用した結晶育成条件では、得られた
結晶の質は PSMNT系に比べて PIMNT系のほうが断然高い。PSMNT系において多核化が著しかった
原因として原料の溶解不足を挙げたが、溶解温度を上昇させることは PbOの蒸発、坩堝、ヒータ
の劣化等の新たな問題を誘発する危険性があり、溶解温度はできるだけ低いことが望ましい。今
回の試験結果のみだけで判断することはいささか早計であるが、第５章で扱ったフラックス法に
よる結晶の育成結果を比較してみても同様の傾向が見られており、高融点材料(PSN：1420℃)を含
むPSMNT系に比べて融点の低い材料からなるPIMNT系は結晶育成が容易である可能性がある。 
ロット 3では単結晶原料の形態が結晶育成に与える影響を調査するために、PIMNT16/51/33の
焼結体を単結晶原料として単結晶の育成を試みた。ロット1ではPIMNT16/51/33の仮焼粉末を単
結晶原料としており、両者の育成状況を比較した。目的組成に秤量したPbO、TiO2、In2O3、MgO、
Nb2O5を乳鉢で混合し、850℃、2hで仮焼した仮焼粉末を成型、1150℃、2hで焼成して焼結体を得
た。先に説明したとおり単結晶原料を焼結体にすることで単位重量当たりの体積を小さくするこ
とができるため、一度に充填できる原料が増加し仮溶解が不要となる。焼結体とフラックスを計
246g白金坩堝に充填して育成を開始した。育成後に得られた溶解物にはロット1と同様、坩堝底
に大型結晶が得られていることが黙視で確認できた。また、フラックスを除去した結晶は直径：
25mm、高さ：30mm、重量：111gであった。一部、多核化しているものの、ロット1と同等の大型
結晶が得られることが確認できた。ロット1、3の結果から単結晶原料としては仮焼粉末でも焼結
体でも原料の溶解が十分であれば同等の単結晶が得られるものと考えられる。粉末を用いる場合
には仮溶解の工程が必要となり、焼結体を用いる場合は焼結体を作製する工程が必要となる。両
者ともにメリットが考えられる。仮溶解の工程は大型の電気炉を有していれば一度に大量に処理
することが可能でコスト的には安い。一方、焼結体を使用する場合にも大型の電気炉を使用すれ
ば一度に大量の焼結体を得ることができる。さらに焼結体であれば密度測定や電極を塗布して電
気的特性を評価することで焼結体の情報を得ることができるため、原料調合時の人的ミスをチェ
ックすることが可能であり、量産の際には有利である。
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図6.9 得られたPIMNT、PSMNT単結晶のX線回折パターン 
 
 
６．４．２ 得られた単結晶の組成分布 
６．４．２．１ PIMNT単結晶 
得られた PIMNT単結晶は(001)面方位を決定し、0.5mm厚のウェハにスライスした。図 6.10に
スライスした全数のウェハを示す。ウェハには核発生点付近(坩堝底)から順にナンバリングして
ある。単黄色部と黒色部が共存するウェハも見られ、核発生点に近いウェハには PbOと思われる
インクルージョンも一部に見られた。育成初期部から終期部にかけてウェハの概観は徐々に良く
なる傾向であった。 
 
坩堝底部 
1 5 
10 
6 
15 
11 
16 
坩堝上部
19
 
図6.10 PIMNT単結晶よりスライスした(001)面ウェハ 
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 図6.11にPIMNT単結晶の組成分析方法の概略を示す。得られたウェハのうち育成初期、中期、
終期から 2枚ずつ計 6枚のウェハ(No.1、2、8、10、18、19)を選び、No.1、8、18 の 3 枚は電気
的特性評価とそれぞれの一部を瑪瑙乳鉢で粉砕して ICP分析用試料とした。一方、No.2、10、19
の3枚はウェハ面内の組成分布を調べるために面内の5点についてEPMA分析を行った。これら3
枚の分布の様子を比較することでウェハ間の組成分布も確認した。 
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図6.11 PIMNT単結晶の組成分析法概略 
 
 
まず、はじめにICPによるウェハ間の組成分析結果について述べる。表6.4にICPによる組成
分析結果とPIMNT16/51/3の原料値をまとめる。表中8T、8Bは図6.10に示したウェハにおいて
見られた透明部と黒色部を切り分けて分析した結果である。表 6.4から読み取れる組成分布の傾
向はウェハ番号の増加とともにTi濃度が上昇することである。ウェハ番号の若い方が核発生点に
近いことから、PIMNT単結晶は結晶成長とともにTi濃度が上昇することになる。このような現象
はPMNT単結晶において報告されている 7)。ちなみにPZNT単結晶では結晶成長とともにTi濃度は
減少することが知られている。本系はPMNTを84mol%含む組成であるのでPMNTの性質が現れるも
のと考えられる。また、仕込み原料組成に対しては若干 In、Mg濃度が低いようであるが、In/Mg
比として見た場合、その分布は小さく仕込み原料組成の In/Mgにほぼ一致した。ウェハ No.8～
No.18の間に最も仕込み原料組成に近くなるウェハが存在すると推測される。ウェハ内に見られ
た透明部と黒色部については組成が異なるのではないかと推測したが、今回の測定結果において
は顕著な差は確認されなかった。透明部と黒色部の分離は目視的に判断し、それぞれの部位をダ
イシングによって切り出したため、両者の分離が不十分で測定値が平均化されてしまった可能性
がある。そのため透明部と黒色部の組成分析についてはEPMAの電子ビームをそれぞれの部位に照
射することで再度測定･比較することにした。 
次に EPMAによるウェハ間およびウェハ面内の組成分析について述べる。表 6.5、6.6、6.7に
EPMAによって得られた組成分析結果をまとめる。また、表の左隣には評価したウェハと測定点を
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 示しておく。ICP分析の結果と同様にTi濃度はウェハ番号の増加とともに上昇する傾向であった。 
ウェハの写真からも分かるとおり、ウェハNo.2は一部にフラックス等がインクルージョンとし
て取り込まれており、外観からも不均一であることが推測できる。ウェハNo.2の測定結果からは
Pb濃度が高い傾向でPbOがインクルージョンとして存在していることが伺える。また、ウェハNo.2
やウェハNo.10に見られる黒色部については透明部に比べて僅かにPb濃度が高い傾向は見られる
ものの、大小関係が逆転している個所もあり優位差とは言い難い。組成に大差ないとすると黒色
化した原因はどのように考えるべきであろう。一般的に酸化物が黒色化する原因としては還元が
考えられる。今回の単結晶試料においても長時間に渡る高温育成中に還元された可能性はある。
黒色化の原因が還元によるものかどうかを確認するために、酸素雰囲気での熱処理を行い、黒色
部が回復するかを確認してみた。具体的には黒色部を含むウェハNo.6を酸素雰囲気炉中で850℃、
5hの熱処理を実施した。熱処理後のウェハからは黒色部が綺麗に消失することが明らかになった。
酸素中での熱処理によって酸素欠損が修復されるものと推測している。この結果から今回見られ
た試料の黒色化は還元によるものと考えられる。 
また、Ti濃度は評価した3枚のウェハともに面内の分布が大きい。この原因は結晶の成長方位
に起因したものと考えられる。先にも触れたとおり、本系においては結晶成長とともにTi濃度が
上昇する。一方、図 6.6(b)に示したように今回得られた PIMNT単結晶は<111>方向に成長してい
るため、(001)面を有するウェハを得るためには成長方向に対して 45°傾けてウェハをスライス
する必要がある。そのためスライスされたウェハには成長時期の異なる部位が含まれることにな
り、その結果、ウェハ面内にもTi濃度の異なる部位が生じるものと考えられる。 
第５章でも触れたが、複合ペロブスカイト構造 Pb(B’,B”)O3では Bサイトイオンはそれらの
価数が4価となるような元素の組み合わせで存在している。PIMNTの場合、Bサイトとして(In3+1/2, 
Nb5+1/2)、(Mg2+1/3, Nb5+2/3)、Ti4+のユニットが存在する。ここでBサイトの価数を保つためにNbは
InとMgと対になって取り込まれるため((In3+1/2, Nb5+1/2)、(Mg2+1/3, Nb5+2/3))、基本的にはIn、Mg
の分布に追随するものと考えられる。一方、In、Mg、Tiはそれぞれ独立しているため、組成分布
の原因となる。そこで、In、Mg、Tiの分布に注目してみることにする。図6.12にウェハ間(No.2、
No.10、No.19)におけるIn、Mg、Tiの分布を示す。EPMAによる各ウェハの5点の分析結果をそれ
ぞれ平均してプロットした。図中の点線は仕込み原料組成を示している。In、Mg、Tiのうち、Ti
の分布のみが大きいことが分かる。本系は PMNT２成分系材料に Inを固溶置換した系であるが、
Inと Mgには大きな組成変動がないため、組成分布の原因となる元素は Tiのみである。つまり、
組成分布についてはPMNT、PZNT２成分系材料と全く同じ問題であり、３成分化したことによって
問題が複雑化されるわけではないということである。Inと Mgの分布が小さくできた一つの要因
はPIMNTを構成するPMNT68/32とPINT63/37の融点が非常に近い値であり、どちらか一方が先に
析出することを抑止できたためと考えられる 8)。より均一性の高い結晶を得るためには、例えば
結晶の育成中に結晶が成長した分の原料を供給し続ける方法などが有効である。本系に限らず組
成の均一化および長尺化は単結晶の製造コストを下げるために重要である。 
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 表6.4 ICPによる組成分析結果 
mass%           (Pt,Bはppm) 
試料 
PbO In2O3 MgO Nb2O5 TiO2 Pt B 
PIMNT16/51/33 
原料値 
69.03 3.43 2.12 17.26 8.15 0 0 
PIMNT-1 69.05 3.25 2.09 17.60 7.71 <10 57 
PIMNT-8T 68.94 3.24 2.11 17.45 7.96 <10 14 
PIMNT-8B 69.05 3.20 2.11 17.45 8.04 <10 1.1 
PIMNT-18 68.94 3.24 2.04 17.02 8.29 <10 3.6 
 
 
 
表6.5 EPMA組成分析結果(ウェハNo.2) 
  S02-0 S02-1 S02-2 S02-3 S02-4 
PbO 69.05 72.28 68.83 69.37 71.53 
In2O3 3.25 3.02 2.91 3.26 3.37 
MgO 2.09 2.34 1.21 2.09 1.92 
Nb2O5 17.60 18.31 19.17 15.31 16.74 
TiO2 7.71 8.24 7.41 6.97 7.59 
 
0 4
3 
2 
1 
 
 
表6.6 EPMA組成分析結果(ウェハNo.10) 
  S10-0 S10-1 S10-2 S10-3 S10-4 
PbO 68.94 69.05 71.74 68.19 70.02 
In2O3 3.24 3.03 3.28 3.36 3.24 
MgO 2.11 1.99 2.12 3.30 2.35 
Nb2O5 17.45 17.88 17.17 17.45 18.31 
TiO2 8.04 6.92 8.74 7.84 7.24 
 
0 4
3 
2 
1 
 
 
表6.7 EPMA組成分析結果(ウェハNo.19) 
  S19-0 S19-1 S19-2 S19-3 S19-4 
PbO 68.94 67.97 68.08 68.08 73.90 
In2O3 3.24 3.39 3.00 2.89 3.30 
MgO 2.04 2.09 1.97 1.59 3.00 
Nb2O5 17.02 18.02 17.45 17.60 17.60 
TiO2 8.29 8.41 9.56 9.17 8.64 
 
0 4
3 
2 
1 
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図6.12 PIMNT単結晶ウェハ間の
 
 
６．４．２．２ PSMNT単結晶 
先に述べたとおり、PSMNT系では一体化した単結晶が得ら
に沿ってスライスして組成分析試料とした。図6.13に作製し
の分析箇所を示す。測定点は9点とし、各測定点の間隔は10
なお、測定点#2～#8は溶解物の中で結晶化していると思われ
～#7の領域は一体化した結晶である。測定点#1は坩堝底に見
点#9はフラックスの部分である｡ 
表6.8にEPMAで得られた組成分析結果をまとめる。また、
の分布の様子を図6.14に示す。測定点全般においてPb濃度
エリア内にフラックス成分のPbOが含まれている可能性があ
域であるためPbO濃度が著しく高い。PSMNTはPIMNTの中の
Inと Scはともに 3価であるためペロブスカイト構造の Bサ
おり、PSMNTの場合、(Sc3+1/2, Nb5+1/2)、(Mg2+1/3, Nb5+2/3)、Ti4+の
Bサイトの価数を保つために Nbは Scと Mgと対になって取
(Mg2+1/3, Nb5+2/3))、基本的にはSc、Mgの分布に追随するもの
それぞれ独立しているため、組成分布の原因となる。そこで
と図6.14からも分かるとおり、Sc濃度は坩堝の底部から徐
上昇する傾向である。さらに Ti濃度は PIMNT系と同様に坩
PSMNT系では、結晶の成長方向に対してTiのみならずScとMg
ScとMgの比率が大きく変動する原因はPSN(1420℃)とPM(
めに別々に析出してしまうためと考えられる。図6.12、6.1
対して圧倒的に組成分布が小さいことが分かる。仮に PSMN
ようになったとしても 9)、組成の均一化を図ることは容易で
からもPIMNT系はPSMNT系に比べて有望であると考えられる
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図6.13 PSMNT組成分析試料の断面写真 
 
 
 
表6.8 EPMAによる組成分析結果 
 P1 P2 P3 P4 P5 P6 P7 P8 P9 
PSMNT16/49/35 
原料値 
PbO 78.10 74.44 76.70 70.88 76.3776.3775.0875.5188.44 70.34 
Sc2O3 4.00 2.70 4.26 2.71 1.270.640.000.000.00 1.74 
MgO 1.75 1.67 1.30 1.40 2.032.322.390.230.23 2.07 
Nb2O5 13.98 15.88 14.31 14.31 16.0216.5915.0218.3117.02 17.03 
TiO2 6.52 6.22 5.74 6.05 7.997.869.098.825.55 8.81 
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図6.14 PSMNT単結晶の組成分布 
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 ６．４．３ PIMNT単結晶の誘電･圧電特性 
ここではブリッジマン法で得られたPIMNT単結晶の誘電･圧電特性について述べる。図6.11に
示したとおり、得られたPIMNT単結晶の育成初期部、中期部、終期部から3枚の(01)面ウェハを
選択し、6.3章で述べた手順に従って平板振動子を作製して誘電･圧電特性を評価した。 
図6.15にそれらの誘電率の温度特性を示す。また、表6.9に平板振動子の測定形状および誘電･
圧電特性をまとめる。ウェハ番号の増加とともにTcは高くなる傾向であった。一般的にrelaxor-PT
系材料では PTの Tcが 490℃と高いため、PT量に応じて Tcは変化する。先に説明した組成分析の
結果から PIMNT単結晶では In、Mg濃度の変化は小さく、Ti濃度が上昇する傾向であったため、
Tcの変化は PT量の増加に起因したものであると考えられる。また、Tcの上昇とともに Trtは低下
した。このような傾向はPZNT、PMNT単結晶と同一である 10)。ウェハNo.18では今回の測定温度範
囲(30℃～220℃)においてTrtを示す誘電率のピークは観測されなかった。つまり、Trtが測定温度
範囲以下に存在し、室温(30℃)では正方晶を示す組成領域であることを示している。ε33T/ε0はウ
ェハ番号の増加とともに低下した。特にウェハ No.18では低い値を示した。BaTiO3(BT)等のよう
に正方晶(001)面におけるε33T/ε0は菱面晶(001)面に比べて小さいことが知られている。 
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図6.15 得られたPIMNT単結晶の誘電率温度特性 
 
 
表6.9 PIMNT単結晶平板振動子の誘電･圧電特性 
Wafer 
No. 
t   
(mm) 
l  
(mm) 
w  
(mm) 
Trt  
(℃)
Tc  
(℃)
ε33T/ε0
tanδ  
(%)
fr 
(MHz)
fa 
(MHz) 
kt  
(%) 
d33 
(pC/N)
1 0.36 7.02.0 91 1814385 0.55.6006.500 54.7 1350
8 0.36 9.03.5 55 1913627 1.25.0006.100 61.2 1950
18 0.36 9.05.0 - 1961473 1.55.0256.225 62.9 1550
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 図6.16、6.17、6.18に平板振動子のインピーダンス特性(ktモード)と平板振動子をアレイ加工
して得た短冊振動子のインピーダンス特性(k33'モード)を併せて示す。ウェハ No.1は主共振にス
プリアスを有する上に不要共振が目立ち、ktも他の 2枚の振動子に比べて低い。単結晶の面方位
を決定した後、全てのウェハは同じ角度でスライスされるため、ウェハNo.1のみ面方位がずれる
ことは有り得ない。先に述べたとおり、核発生点に近い部位から切り出したウェハは概観上も質
が低かったことから、スプリアスやktの低い理由は結晶の品質の影響であると考えられる。ウェ
ハNo.8、No.18については目立ったプリアスもなく綺麗なインピーダンスカーブを示し、ktもPZNT、
PMNT単結晶と同等であった。圧電定数(d33)はウェハ No.8において最大値(1950pC/N)を示し、そ
の値は第５章で説明したフラックス法で得た単結晶とほぼ同等の値であった。ウェハNo.18のd33
が低いのは正方晶組成であるためにその ε33T/ε0が低いためである。ウェハNo.1の d33が低いのは
ktが低い理由と同じで結晶の品質が不十分であることが考えられる。 
図 6.19 に 3 枚の平板振動子を用いて測定した P-Eヒステリシスループを示す。また、表 6.10
に図から読み取った残留分極値(Pr)と抗電界(Ec)をまとめる。Prは3枚とも39μC/cm2程度でPZNT、
PMNT単結晶と同等以上である。Ecは No.1<No.8<No.18の順で高くなり、Tcの順序と一致した。Tc
は強誘電体材料を加熱した際に、強誘電相から常誘電相へ相転移する温度として定義されるが、
強誘電体材料の自発分極が熱擾乱のために 0になる温度とも考えられる。つまり、自発分極を 0
にするためにどのくらいの熱エネルギーが必要かを表しているということである。一方、Ecは強
誘電体材料内の双極子が反転するのに必要な電界として定義されるが、材料内の分極を 0にする
のに必要な電界とも考えられる。このように考えるとエネルギーの付与の仕方が熱と電界という
違いこそあるが、TcもEcも分極を0にするのに必要なエネルギーを示すという点では共通である。
つまり、Tcが高いということは分極を 0にするために大きな熱エネルギーが必要であるというこ
とであり、換言すれば大きな電気エネルギー(高い電界)が必要ということである。今回得られた
PIMNT単結晶においてもTcの上昇とともにEcが上昇している。本研究の目的は高いTcを持つ圧電
材料を開発することである。本研究の目的をこの点に置いた一つの理由はEcを上昇させるためで
ある。Ecの低い圧電材料を超音波プローブへの応用した場合、駆動中に脱分極して特性が劣化す
ることが懸念される。近年、一層の高感度化を目指して双極性のパルス電圧を用いた駆動方式が
多用され、また、プローブの高周波化のニーズも高まっている。双極性の駆動方式では圧電体に
は分極方向と逆向きの電界が印加されることになる。また、高周波化を実現するためには圧電体
の厚みを薄くする必要があり、印加電界は高くなる傾向にある。セラミックス材料に比べてEcの
低い単結晶材料では、その優れた誘電･圧電特性を安定的に利用するために単結晶材料のTc(Ec)が
高いことが望ましい。第５、第６章で述べたとおり、PIMNT単結晶では従来の PMNT68/32単結晶
と比較してTcを40℃程度高く、Ecを1.5倍程度高くすることができることを実証した。また、組
成を微調整することによってさらに高いTcの設計も可能である。 
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図6.16 得られたPIMNT単結晶のインピーダンス特性 (ウェハNo.1) 
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図6.17 得られたPIMNT単結晶のインピーダンス特性 (ウェハNo.8) 
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図6.18 得られたPIMNT単結晶のインピーダンス特性 (ウェハNo.18) 
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(b) ウェハNo.8 
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図6.19 得られたPIMNT単結晶のP-Eヒステリシスループ 
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 表6.10 得られたPIMNT単結晶の強誘電特性 
ウェハ番号 
+Ec 
(kV/cm) 
-Ec 
(kV/cm)
Ec 
(AVE) 
+Pr 
(μC/cm2)
-Pr  
(μC/cm2) 
Tc  
(℃) 
No.1 4.25 -4.61 4.43 39.27 -39.40 181 
No.8 6.10 -7.96 7.03 38.25 -38.09 191 
No.18 8.93 -8.94 8.94 39.49 -39.25 196 
 
 
次に上記3枚の平板振動子をアレイ加工して短冊振動子の誘電･圧電特性を評価した。アレイ型
超音波プローブにおいて使用される振動子形状である。表6.11に短冊動子の測定形状およびその
誘電･圧電特性をまとめる。 
短冊振動子のインピーダンス特性は図 6.16(b)、6.17(b)、6.18(b)に示したとおりである。ウ
ェハNo.1から切り出した短冊振動子はダイシング条件が最適化できておらず、振動子切断面にク
ラックやチッピングが生じた。インピーダンスカーブにはスプリアスが生じ、結合係数(k33')も
65％と極端に低い。平板振動子での特性自体が低かったことを考慮すると加工時の影響というよ
りは単結晶の品質の影響であると考えられる。短冊状に加工することによって ε33T/ε0が著しく低
下した原因はクラックやチッピング等の外的要因と考えられる。第５章で触れたとおり圧電単結
晶を微細加工した場合、クラックやチッピング以外の要因(加工時に導入される歪みや応力)でも
誘電率が低下する現象が確認されており、ウェハNo.1で見られた ε33T/ε0の低下には両者の影響が
含まれていると考えられる。 
ウェハNo.8から切り出した短冊振動子にはクラック、チッピングはほとんど見られず非常に綺
麗な切断面を有していた(ダイシングのために試料を固定するために用いるワックス量を調整し
た)。図6.17(b)から分かるようにスプリアスや不要共振は見られず、非常に綺麗なインピーダン
スカーブである。k33'は80％でPZNT91/9、PMNT68/32単結晶とほぼ同等である。また、周波数定数
(N33'r)は1100Hz･mとPZNT91/9単結晶(N33'r=800Hz･m)に比べて4割程度高い。PIMNT単結晶は周波
数定数が高いので、同じ共振周波数の振動子を得る場合に振動子厚をPZNT91/単結晶より厚く設
定できる。短冊振動子の場合、厚み(t)と幅(w)の比(w/t)が0.6に近づくと幅方向の振動モードが
縦方向の振動モードの周波数領域に現れ、プローブのスペクトラム特性に悪影響を与える。周波
数定数の高い圧電材料を用いた場合、厚み(t)を厚く設定できるためw/t<0.6を維持し易い。高周
波化だけでなく単結晶振動子の積層化を考えた場合にも 1枚当たりの素子を厚く設計できるため
非常に有効である。ε33T/ε0は320でダイシング加工によって1割程低下しているものの、PZNT91/9、
PMNT68/32単結晶と同等の値である。本来、誘電率は形状に依存しない値なのであるが、PZNT単
結晶では平板振動子に比べて短冊振動子での誘電率は 2割程低下することが経験的に分かってい
る。ダイシング加工によるチッピングあるいはダイシング加工時に加わる応力が残留するなどの
影響によって誘電率が低下するものと考えている。 
ウェハNo.18から切り出した短冊振動子も同様に綺麗な切断面を有していた。ε33T/ε0は1890と
低いもののk33'は84％と最も高い値を示した。図6.18(b)から分かるとおり、単峰の共振、半共振
ピークを示し、綺麗なインピーダンスカーブである。N33'rも1000Hz･mと比較的高い。 
表6.12に本研究で得られたPIMNT単結晶(ウェハNo.8)とPZNT91/9、PMNT68/32単結晶の誘電･
圧電特性を比較してまとめる。PIMNT単結晶は PZNT、PMNT単結晶に比べて Tcが 15℃～35℃程度
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 高い。一方、Trtは15℃程度低い。Trtについては組成を調整することでTrt>80℃となるように設計
する必要がある。PIMNT単結晶はPZNT、PMNT単結晶に比べて高いTcを有するため、第２章で検討
した組成を僅かに菱面晶側にシフトさせてTrtを上昇させる手法が利用できる。従来のPZNT、PMNT
単結晶ではTcが低いためにこのような手法を適応することが困難であった。PIMNT単結晶の ε33T/ε0、
kt、k33'および d33は PZNT91/9、PMNT68/32単結晶とほぼ同等である。そのため PIMNT単結晶を用
いた超音波プローブにおいてもPZNT、PMNT単結晶プローブと同等の性能が得られるものと考えら
れる。さらにEcがPMNT68/32単結晶より1.5倍程高く、N33'rがPZNT91/9単結晶より1.4倍程高い
ことは従来の２成分系単結晶材料に対する利点である。 
 
 
表6.11 PIMNT単結晶短冊振動子の誘電･圧電特性 
Sliver 
No. 
t   
(mm) 
l  
(mm) 
w  
(mm) 
ε33T/ε0
tanδ  
(%)
fr 
(MHz)
fa 
(MHz)
k33'
N33'r  
(Hz･m) 
N33'a  
(Hz･m) 
1 0.360 7.00 0.17 1117- 4.4755.6760.6541611 2043 
8 0.360 9.00 0.17 32171.003.0904.8700.8031109 1751 
16 0.360 9.00 0.17 1894- 2.790 4.7500.8361004 1710 
 
 
表6.12 Pb系圧電単結晶の誘電･圧電特性比較 
 
PIMNT 
No.8 
PZNT 
91/9 
PMNT 
68/32 
誘電率 ε33T/ε0 3630 4000 4400 
相転移温度 Trt (oC) 55 70 70 
キュリー温度 Tc(oC) 191 175 155 
結合係数 kt(%) 61.2 60 62 
圧電定数 d33(pC/N) 1950 2000 2200 
残留分極 Pr(μC/cm2) 38.2 35 35 
抗電界 Ec(kV/cm) 7.0 7.0 4.6 
結合係数 k33'(%) 80.3 82 82 
周波数定数 N33'r(Hz･m) 1110 850 1180 
 
 
６．４．４ 結合係数(k33')の温度および逆電界に対する安定性 
ここでは得られた PIMNT単結晶の k33'の温度に対する安定性と逆電界に対する安定性について
述べる。まず、はじめにk33'の温度に対する安定性について説明する。第２章で説明した測定法と
同じく、短冊振動子を恒温槽で加熱しながらアドミッタンス特性の変化を観察した。試料の分極
法は以下のとおりである。平板振動子に対しては200℃に加熱し0.3kV/mmの電界を印加したまま
室温まで冷却する方法(電界冷却法)で行い、ダイシング後の短冊振動子に対しては室温で1kV/mm
の電界を印加する方法(室温分極法)で行った。 
図6.20にPIMNT単結晶とPMNT68/32単結晶のk33'の温度特性を示す。PIMNT単結晶のk33'(=80%)
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 は 50℃～60℃付近で 74%程度まで低下した後、Tc付近までその値を維持した。また、PMNT68/32
単結晶のk33'(=81%)は 70℃～80℃付近で 67%まで低下した後、Tc付近までその値を維持した。k33'
の低下開始温度はTrtと一致した。Trt付近でk33'が低下するのメカニズムは第２章で説明したよう
に結晶構造の変化によるものである。図2.8に示したように菱面晶では8本の自発分極が存在す
るが、分極処理によって4方向に揃った状態になり、正方晶では6本の自発分極が存在するが、
分極状態では分極方向と平行な1方向に揃った状態になる。一般に正方晶結晶の(001)板のk33'は
菱面晶結晶の(01)板に比べて低いことが知られている。また、東工大の和田らはドメインエンジ
ニアリングといったモデルで単結晶の結晶構造に起因したドメイン構造と圧電性の関係を説明し
ている 11)。上記モデルにおいて優れた圧電性を得るためには結晶系の自発分極方向と分極方向が
異なることである。さらには分極後に存在できる自発分極方向の数が多いことである。上記のと
おり菱面晶(001)板では分極後の自発分極方向が 4方向存在するのに対して、正方晶(01)板では
分極方向と平行な 1方向のみとなる。つまり菱面晶(001)板に比べて正方晶(001)板の圧電特性が
低いため、相転移(菱面晶から正方晶)に伴ってk33'は低下する。第２章で説明したPZNT単結晶の
場合、正方晶の温度領域においてk33'は温度上昇とともに徐々に低下した。一方、PIMNT単結晶で
は、正方晶の温度領域においてもk33'の変化は小さい結果であった。この原因は次のように考察し
ている。まず、菱面晶の温度領域においてk33'が安定なのは菱面晶(001)板の分域構造に起因して
いると考えられる。菱面晶(001)板の分域構造は4本の分極軸が3次元的に対称に存在するため、
構造的に安定で温度に対してそれぞれの双極子が動きづらい。一方、正方晶(001)板の分極状態は
1本の分極軸が 1次現的に配列されているために不安定で動きやすいために熱などの外的要因に
対して影響を受けやすいと考えられる。今回正方晶領域においてk33'がほぼ一定の値を示した理由
は酸素欠陥の効果を考えている。第６．４．２．１章で触れたとおり、本研究で得られた PIMNT
単結晶は黒色部を含んでおり、その原因は酸素欠損によるものであった。強誘電体材料中に存在
する酸素欠損は分極反転を阻害する原因となることが知られている。強誘電体薄膜メモリ(FRAM)
の分野では強誘電体の分極反転をメモリとして利用しているが、反転回数の増加とともに残留分
極値が低下する分極反転疲労が問題となっている。疲労現象の原因の一つは膜中に存在する酸素
欠損が分極反転を阻害するためと考えられている。今回得られた単結晶試料には酸素欠損(黒色
部)が含まれていおり、分極反転がしづらい(動きづらい)状態であった可能性がある。そのことが
正方晶領域においてもk33'が安定化された原因であると推測している。しかしながら超音波プロー
ブへの応用では、単結晶特有の巨大な k33'が魅力であるため、菱面晶(001)板が有する巨大な k33'
が温度に対して安定である必要がある。よってPIMNT単結晶もPZNT、PMNT単結晶と同様に、高い
Trtが必要である。PIMNT単結晶は高いTcを有するため、組成を僅かに菱面晶側にシフトさせてTrt
を上昇させることが可能である。先にも説明したが組成を菱面晶側にシフトさせる手法は同時に
Tcの低下を招くため、Tcの低い材料系には適応することができなかった(Tcの低下によって耐電圧
性が維持できなくなるため)。PIMNTは高いTcを有する材料系であるため、上記手法が適応可能で
ある。このような知見を踏まえ、本研究では原料組成を PIMNT24/42/34とすることで Trt=109℃、
Tc=202℃のPIMNT単結晶が得られることも併せて確認した 12)。 
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図6.20 PIMNT単結晶とPMNT68/32単結晶のk33'の温度特性 
 
 
次に、k33'の逆電界印加時の安定性について述べる。逆電界に対する安定性はP-Eヒステリシス
ループから求まるEcを測定することで議論することができる。PIMNT単結晶のEcはPZNT91/9単結
晶と同等(PMNT68/32単結晶の約 1.5倍)である。第２章で説明したとおり、耐電圧性については
現行の PZNT91/9単結晶の抗電界を有すれば超音波プローブへの応用に対しては問題ないと言え
る。つまり、PIMNT単結晶は十分な耐電圧性を有する。ここでは蛇足ではあるが、短冊振動子に
分極方向とは逆方向の直流電界を30秒印加した後、電界を除去した状態でアドミッタンス特性を
測定することで逆電界に対する安定性を確認した。図に6.21にPIMNT単結晶とPMNT68/32単結晶
のk33'の逆電界印加特性を示す。図からも分かるとおり、PIMNT単結晶のk33'が低下し始める電界
はPMNT単結晶より1.5倍程高い。P-Eヒステリシスから求めたEcとも相関が見られる。超音波プ
ローブの駆動はパルス電圧のため直流電圧ほどの影響はないが、高周波化、積層化を考えた場合、
逆電界に対する耐性は高いことが望ましい。PIMNT系では Tcを 200℃以上にも設計可能であるた
め、Ecをさらに高く設定することも可能である。 
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図6.21 PIMNT単結晶とPMNT68/32単結晶のk33'の逆電界印加特性 
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 ６．５ 結論 
本研究では PIMNT、PSMNT ３成分系圧電単結晶をブリッジマン法で育成し、それらの育成状況
と組成分布を比較することで結晶育成の面で有望な系を選択した。また、得られた PIMNT単結晶
の誘電･圧電特性を明らかにし、超音波プローブ用圧電材料として有望であることを実証した。 
 
１． フラックス：PbO-B2O3、坩堝底温度：1250℃、坩堝降下速度：0.4mm/hの育成条件におい
て、PIMNT系では単核化した大型結晶(φ25mm×30mm)が得られた。一方、PSMNT系では多
核化が著しく小･中型結晶が多数得られた。 
２． 得られた単結晶の成長方向における組成分布について、PIMNT系ではIn/Mg比がほぼ一定
であったのに対し、PSMNT系ではSc/Mg比は著しく変動した。Ti濃度は双方とも結晶成長
とともに増加する傾向であった。PIMNT系はPSMNT系と比較して育成が容易で組成分布が
小さいことから有望である。 
３． Tc=191℃を示す PIMNT単結晶において、ε33T/ε0=3200、d33=1950、Ec=7.0kV/cm、k33'=80％、
N33'r=1100Hz･mを確認し、本系が高い Tcと優れた誘電･圧電特性を併せ持つ材料系である
ことを実証した。 
 
 
 本研究では、等モル量のInとScを含有するPIMNT、PSMNT単結晶を同条件で育成し、育成状況
と得られた単結晶の組成均一性を比較･検討し、PIMNT系が有望であると判断した。得られたPIMNT
単結晶はPMNT68/32単結晶に比べて40℃程度高いTcを有する。Tcの上昇に伴いPIMNT単結晶のEc
はPMNT68/32単結晶より1.5倍程度高い。一方、得られたPIMNT単結晶のTrtは若干低いものの、
組成の調整によって Tc=202℃、Trt=109℃を満たす単結晶を得ることにも成功した。PIMNT単結晶
のε33T/ε0、d33、kt、k33'はPZNT91/ 、PMNT68/32単結晶とほぼ同等であり、PZNT91/単結晶に比べ
てN33'rが高いことが特徴である。PIMNT単結晶は高いTc、Ec、N33'rを有するため、循環器用プロー
ブへの応用は勿論、プローブの高周波化や高感度化技術である単結晶の積層化に対しても有望な
材料であると言える。 
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 第７章  
総括 
 
７．１ 本研究の成果 
本研究は医用超音波プローブの超音波送受信素子として有望な鉛系圧電単結晶材料に関する研
究である。本研究では近年注目を浴びている鉛系圧電単結晶(PZNT、PMNT)を超音波プローブに適
応した際に起こりうる問題点を解決すべく新規の圧電材料を開発することを目的とした。本研究
のオリジナリティは次の3点である。 
第1点は、PZNT、PMNT単結晶の誘電･圧電特性の耐熱性、耐電圧性と材料の相転移温度(Trt：菱
面晶から正方晶への相転移)、キュリー温度(Tc：正方晶から立方晶への相転移)の関係を整理し、
特性劣化に影響を与える要因を明らかにしたことである。第 2点は、ペロブスカイト構造を有す
る圧電材料の電気機械結合係数とペロブスカイト構造を構成する A-Bサイト間の質量差に正の相
関があることを見出し、新たな材料開発指針を策定したことである。第 3点は、上記材料開発指
針に基づき Pb(In1/2Nb1/2)O3-Pb(Mg1/3Nb2/3)O3-PbTiO3 (PIMNT)、Pb(Sc1/2Nb1/2)O3-Pb(Mg1/3Nb2/3)O3 
-PbTiO3 (PSMNT)３成分系材料を提案し、世界で初めてそれらの単結晶を育成し、特にPIMNT単結
晶において高いキュリー温度(Tc)と優れた誘電･圧電特性を実証したことである。 
本研究で得られた成果を以下にまとめる。 
 
 
○菱面晶組成のPZNT２成分系圧電単結晶(001)板について 
１． PZNT単結晶はTrt以上に加熱することによって結合係数の低下と誘電率の履歴が生じるこ
とが判明した。超音波プローブに応用する場合には、単結晶材料のTrtを80℃以上に設定
する必要がある。 
２． Trtを上昇させた PZNT93/7単結晶(Trt=110℃、Tc=165℃)において、誘電･圧電特性の耐熱
性を大幅に改善できることを示した。一方で、PZNT91/9単結晶(Trt=70℃、Tc=175℃)に比
べて抗電界(Ec)が4～5割程低く、逆電界印加時に脱分極し易いことが判明した。 
３． PZNT93/7単結晶プローブはPZNT91/9単結晶プローブと同等の高感度、広帯域特性を有す
ることを明らかにした。Trtが低いPZNT91/9単結晶プローブでは耐熱性が懸念され、Tcの
低いPZNT93/7単結晶プローブでは耐電圧性が懸念されることが判明した。 
 
○正方晶組成のPMNT２成分系圧電単結晶について 
１． (110)板において誘電率 ε33T/ε0=7000、圧電定数 d33=1000pC/N、結合係数 k33'=82%を確認し
た。高誘電率、高結合係数はアレイ型超音波プローブの応用に有効である。 
２． (110)板で得た結合係数(k33'=82%)は温度上昇とともに低下し、70℃では70%となることが
判明した。超音波プローブ応用に対しては耐熱性の点で不十分である。 
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 ３． 圧電単結晶材料において圧電特性の耐熱性および耐電圧性を向上させるためには、単結晶
材料のTrtとTcをともに高くすることが必要であるが、PZNT、PMNT単結晶ではTrtとTcを
同時に高く設定(Trt>80℃、Tc>200℃)することが困難であることを確認し、新規材料系の
必要性を示唆した。 
 
○材料開発指針について 
１． ABO3、A(B’,B”)O3ペロブスカイト型圧電体についてA-Bサイトイオン間の質量差が結合
係数と相関があることを提案し、同モデルによって高結合係数を示す既存の圧電セラミッ
クス材料の傾向を上手く説明できることを示した。 
２． 上記「ペロブスカイト構造中のA-Bサイトイオンの質量差モデル」から元素を絞込み、高
い Tcと優れた誘電･圧電特性を有する圧電材料の候補として PIMNT、PSMNT ３成分系材料
が有望であることを示した。 
 
○PIMNT ３成分系圧電セラミックスについて 
１． PIMNT0/68/32(Tc=160℃)と PIMNT63/0/37(Tc=320℃)を結ぶ直線上の組成において Tc は
PINの固溶量に対して線形的に変化することを確認した。このためPIMNT ３成分系材料で
は優れた誘電･圧電特性が期待できる相境界近傍組成においてTcを160℃～320℃の範囲で
自由に設計できることを示した。 
２． 独自の材料開発指針によって選定したPIMNT ３成分系材料が高いTcと優れた誘電･圧電特
性を併せ持つ材料系であることを実証した。代表的な組成とその特性は以下のとおりであ
る。 
PIMNT16/51/33：Tc= 97℃、ε33T /ε0=2400、kp=67.1% 
PIMNT24/42/34：Tc= 19℃、ε33T /ε0=2120、kp=67.6% 
 
 
○PIMNT、PSMNT ３成分系圧電単結晶について 
１． 比較的育成温度の高いPIMNT、PSMNT ３成分系の単結晶育成ではフラックス(PbO)へのB2O3
添加が成分蒸発を抑止するのに有効であることを確認した。 
２． ブリッジマン炉を用い、フラックス：PbO-B2O3、坩堝底温度：1200℃、坩堝降下速度：0.4mm/h
の育成条件において、PIMNT系では単核化した大型の結晶(φ25mm×30mm)が得られるのに
対し、PSMNT系では多核化が著しいことを確認した。 
３． 得られた単結晶の成長方向における組成分布について、PIMNT系ではIn/Mg比がほぼ一定
であったのに対し、PSMNT系ではSc/Mg比は著しく変動することを示した。また、Ti濃度
は双方とも結晶成長とともに増加する傾向であった。PIMNT系はPSMNT系と比較して結晶
育成が容易で組成分布が小さいことを確認した。 
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 ４． PIMNT単結晶において、Tc=191℃、Trt=5℃、ε33T/ε0=3200、d33=1950、Ec=7.0kV/cm、k33'=80％、
周波数定数N33'r=1100Hz･mを確認した。高いTcとPZNT、PMNTと同等の誘電･圧電特性を兼
ね備える圧電単結晶材料を開発した。 
５． 原料組成を PIMNT24/42/34とすることで Trtと Tcがともに高い PIMNT単結晶(Trt=109℃、
Tc=202℃)が得られることを確認した。 
 
７．２ 今後の課題 
本研究ではフラックス法およびブリッジマン法において３成分系圧電単結晶を育成し、PIMNT
系において比較的容易に大型結晶が得られることを確認した。しかしながら、結晶の均質性、大
きさ、量産性を考えると、結晶育成中に育成量と同量の単結晶原料を供給しながら成長させるこ
とによって結晶の均質化、長尺化を図ることが必要であろう。育成炉内の温度プロファイル、育
成速度、原料供給速度などについて最適条件を見出すことができれば、育成中は常に同じ濃度の
溶液となり、結晶の均質性は飛躍的に向上することが期待できる。また、本研究において PIMNT
単結晶は高いTcを有することを確認した。さらに原料組成を調整することで、Trt=109℃、Tc=202℃
と従来の２成分系材料(PZNT、PMNT)では実現困難なTrt、Tcのスペックを満たす圧電単結晶が得ら
れることを併せて確認した。将来的には用途に応じて組成調整を行うことで、Trt>150℃、Tc>250℃
を満たす圧電単結晶を得ることも可能であろう。 
 
 
７．３ 今後の展望 
PIMNT単結晶は従来の２成分系材料(PZNT、PMNT)と同等の高い結合係数を有するとともに、高
い周波数定数を有するため超音波プローブの高周波化に適した材料である。周波数定数の低い
PZNT単結晶ではカバーし切れない周波数領域における超音波プローブの機能実証が望まれる。 
また、組成の調整によりTrt>150℃、Tc>250℃を満たす圧電単結晶を開発すれば、医用以外の応
用への道も開けてくる。医用以外の応用としては、ハードディスクヘッド用のアクチュエータ、
ヘリコプターのローター、翼の姿勢制御素子、ソナー等の高付加価値分野が考えられている。 
現在広く使用されている PZTセラミックスを単結晶材料に置き換えることによって得られる性
能向上だけに留まらず、PZTセラミックスでは実現不可能であった圧電応用が提案･実現され、世
の中に貢献できることを期待している。 
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1 ○講演 溶液ブリッジマン法によるPb(Zn1/3Nb2/3)0.91Ti0.09O3圧電単結晶の作製とその機械的
強度 
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細野靖晴、原田耕一、嶋貫専治、斉藤史郎、山下洋八 
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